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DESCRIPCION

Nuevos tintes con unidad de disulfuro heterociclica, composicion de coloracién que los comprende, y método de
tefiido de fibras queratinosas humanas basado en estos tintes

La invencion se refiere al tefiido de materiales queratinosos usando tintes especialmente fluorescentes, que tienen
un grupo disulfuro heterociclico, de la formula (l).

Se conoce la coloraciéon de fibras queratinosas, especialmente fibras queratinosas humanas, por tefido directo. El
método de tefido directo usado convencionalmente implica aplicar, a las fibras queratinosas, tintes directos, que son
moléculas coloreadas y de coloraciéon con una afinidad por las fibras, que les permite difundir, y luego aclarar las
fibras.

Los tintes directos que se usan convencionalmente son, por ejemplo, tintes de nitrobenceno, tintes antraquinonoides,
tintes de nitropiridina, y tintes azoicos, de xanteno, acridina, azina o triarilmetano.

Las coloraciones que resultan del uso de los tintes directos son coloraciones temporales o semipermanentes debido
a la naturaleza de las interacciones que unen los tintes directos a la fibra de queratina, y su desorcién de la
superficie y/o del nucleo de la fibra son responsables de su débil potencia de tefiido y su escasa solidez al lavado y a
la transpiracion.

Para aumentar la solidez de los tintes directos, se conoce fijar los tintes directos mediante enlace covalente al pelo.
Por ejemplo, se conoce provocar que los tintes con grupos reactivos reaccionen con los restos de cistina o de
cisteina que estan presentes en nimeros muy grandes en las fibras capilares. También se describen algunos tintes
que llevan sal de Bunte y grupos funcionales de isotiouronio, u otros grupos protectores de tiol. Sin embargo, la
produccion de la forma reactiva del tinte generalmente requiere el uso de medios fuertemente basicos. Ademas, los
grupos funcionales de tiol generalmente se generan en exceso, que hace necesaria una etapa post-neutralizante
tras el tefido.

Otros tintes de disulfuro conocidos para el tefiido de fibras de queratina son derivados de disulfuro de derivados de
aminotiofenol. Dichos tintes se describen, por ejemplo, en la patente francesa FR 1 156 407. Estos tintes se pueden
usar en condiciones relativamente leves, en presencia de un medio ligeramente reductor o después de un
pretratamiento reductor del pelo. Sin embargo, estos tintes pueden causar variaciones del color durante la
aplicacion.

Otros documentos WO 2005/097051 o EP 1647580 describen tintes de disulfuro de aza-imidazolio para el tefiido
directo de fibras de queratina.

Sin embargo, para la eficaz fijacion de estos tintes de disulfuro sobre la superficie de las fibras queratinosas,
generalmente es necesario al mismo tiempo, antes o después de la aplicacion de los tintes de disulfuro, llevar a cabo
el tratamiento con un agente reductor. En general, el uso de tintes directos de disulfuro proporciona un olor pestilente
o desagradable, especialmente en presencia del agente reductor.

Por tanto, uno de los objetivos de la presente invencion es proporcionar sistemas de tefiido directo que hacen
posible obtener coloraciones cromaticas y vividas (intensas) que son muy sdélidas, en particular hacia los sucesivos
lavados con champu sin un olor desagradable.

Por otra parte, el tefiido de fibras queratinosas basandose en estos tintes directos convencionales no produce un
aclarado significativo de las fibras queratinosas.

El aclarado del color de las fibras queratinosas oscuras hacia tonos mas claros, posiblemente modificando el tono de
las fibras, es un requisito sustancial.

Convencionalmente, para obtener una coloracién mas clara, se emplea un proceso de decoloraciéon quimica. Este
proceso implica tratar las fibras queratinosas, tales como el pelo, con un sistema oxidante fuerte, generalmente
compuesto de perdxido de hidrégeno solo o en combinacién con persales, normalmente en un medio alcalino.

Este sistema de decoloracion tiene el inconveniente de degradar las fibras queratinosas y alterar sus propiedades
cosmeéticas. De hecho, las fibras tienen una tendencia a volverse asperas, menos faciles de desenmarafar, y mas
débiles. Por ultimo, lugar, el aclarado o la decoloracién de las fibras queratinosas con agentes de oxidacion es
incompatible con los tratamientos para modificar la forma de dichas fibras, particularmente en los tratamientos de
alisado del pelo.

Otra técnica para el aclarado implica aplicar tintes directos fluorescentes al pelo oscuro. Esta técnica, descrita en
particular en los documentos WO 03/028685 y WO 2004/091473, respeta la calidad de la fibra queratinosa en el
transcurso del tratamiento. Estos tintes directos fluorescentes, sin embargo, no poseen tenacidad satisfactoria con
respecto a los agentes extrinsecos.
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Se conoce para el fin de potenciar la remanencia el uso de tintes que contienen cromaéforos fluorescentes que se
unen entre si por un espaciador o conector que contiene una funcioén disulfuro (véanse, por ejemplo, los documentos
WO 2005/097051, EP 1647580, WO 2006/134043, WO 2006/136617, WO 2007/110533, WO 2007/110534,
WO 2007/110535, WO 2007/110537, WO 2007/110542). Sin embargo, para la fijacion eficaz de estos tintes de
disulfuro sobre la superficie de las fibras queratinosas, generalmente es necesario al mismo tiempo, antes o después
de la aplicacion de tintes de disulfuro, llevar a cabo un tratamiento con un agente reductor. El uso de cantidades
significativas de agentes reductores puede tener el inconveniente de desprender un olor desagradable durante el
tratamiento de las fibras queratinosas, de forma que existe una necesidad real de reducir el nivel de agente reductor.
Ademas, generalmente es necesario llevar a cabo un tratamiento oxidativo adicional usando un agente quimico de
oxidacion para fijar los tintes sobre las fibras queratinosas y asi potenciar la tenacidad de la coloracion.

Ademas, los compuestos fluorescentes que comprenden un heterociclo de disulfuro (A), (B) y (C) (véanse las
férmulas en lo sucesivo) se han usado como ligandos, modificadores de la luminiscencia de semiconductores de
puntos cuanticos, y para evaluar el mecanismo de transferencia de energia con el objetivo del "cambio" de la
luminiscencia de dichos semiconductores - Australian Journal of Chemistry, 2006, 59(3), 175-178; documento
WO 2008/18894, Journal of Materials Chemistry, 2008, 18(46), 5577-5584. El compuesto (D) se desvela como el
acido 7 en Analyst, 2009, 134, 549-556. Estos compuestos fluorescentes no se han usado para fines cosméticos.

El objetivo de la presente invencion es proporcionar nuevos sistemas para aclarar y tefiir materiales queratinosos,
especialmente materiales queratinosos oscuros, y mas particularmente fibras queratinosas humanas, tales como el
pelo, que son poderosos y duraderos y que no necesitan automaticamente un tratamiento reductor en las fibras.

En particular, es un objetivo de la invencidon proporcionar sistemas de tefiido directo que producen efectos de
aclarado, especialmente en fibras queratinosas naturalmente o artificialmente oscuras, que son perseverantes en la
exposicién a lavados sucesivos con champu, que no degradan las fibras queratinosas y que no alteran sus
propiedades cosméticas.

Es otro objetivo de la invencion tefir los materiales queratinosos de una forma que sea cromatica y sea remanente
hacia exposiciones extrinsecas. La invencion también tiene como objetivo proporcionar compuestos que tifien las
fibras queratinosas, tales como el pelo, con una baja selectividad de tefiido entre la raiz y la punta, tanto en fibras
naturales como en fibras permanentes.

Estos objetivos se alcanzan con la presente invencidn, que proporciona un método de tefiido y/o aclarado de
materiales queratinosos, particularmente fibras queratinosas oscuras, en el que dichos materiales han aplicado a
ellas una composicion de coloracién apropiada que comprende uno o mas tintes, especialmente tintes fluorescentes,
que contienen un grupo disulfuro heterociclico, de la férmula () a continuacion:

A-(X)p-Caar-(X')p-Het ()

sales de acido organico o inorganico, isémeros Opticos y sus isomeros geomeétricos, y sus solvatos tales como los
hidratos;

en cuya formula (1):

> A representa un radical que contiene al menos un cromoéforo catiénico o no catiénico especialmente
dicho croméforo es fluorescente;

> Het representa un radical de disulfuro heterociclico tal como el de la férmula (ll) que se conecta al
resto de la molécula por uno de los sustituyentes Rs, Rs, R7, Rs, Rg 0 R1g, 0 dicho radical se conecta al
resto de la molécula directamente por uno de los atomos de carbono del radical heterociclico en la
posiciéon alfa o beta o, cuando q es 2 o 3, en la posicion gamma, en cuyo caso uno de los
sustituyentes Rs, Rs, R7, Rs, Rg 0 R1g esta ausente:

en cuya formula (ll):

* Rs, Rs, Ro y R1o, que son idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno o un grupo
seleccionado de: i) alquilo (C+-Cs), ii) arilo, iii) hidroxilo, iv) (di)(alquil) (C1-Cg)amino, v) alcoxi (C4-Cs),
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vi) (poli)hidroxialquilo (C4-Cg), vii) (di)(alquil) (C1-Cg)aminoalquilo (C4-Cg), viii) carboxilo, ix)
carboxialquilo (C+-C3), x) (di)(alquil) (C4-Cg)aminocarbonilalquilo (C4-Cg), y xii) (alquil) (Cs-
Cs)carbonil(alquil) (C4-Cg)aminoalquilo (C+-Cs);

* R7 y Rs, que son idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno o un grupo seleccionado
de: i) alquilo (C+-Cg), ii) arilo, iii) hidroxilo, iv) (di)(alquil) (C+-Cg)amino, v) alcoxi (C4-Cs), vi)
(poli)hidroxialquilo (C4-Cs), vii) (di)(alquil) (C4+-Cg)aminoalquilo (C1-Cs), viii) carboxilo, ix) carboxialquilo
(C4-Cs), x) (di)(alquil) (C4-Cg)aminocarbonilalquilo (C4-Cs), y xii) (alquil) (C4-Cg)-carbonil(alquil) (Cs-
Cs)aminoalquilo (C+-Cs); particularmente, Rz y Rg se seleccionan de un atomo de hidrégeno y un grupo
alquilo (C+-C4) tal como metilo;

= g representa un nimero entero entre 1 y 3 ambos incluidos, particularmente entre 1y 2;
con la condicién de que cuando q sea 2 o 3, los grupos Ry y Rs pueden ser idénticos o diferentes entre
si;

preferentemente q es 1; y mas particularmente todos los sustituyentes Ry a Rs representan un atomo
de hidrégeno;

Xy X', que son idénticos o diferentes, representan:

o una cadena de hidrocarburo C4-C3p saturada o insaturada, lineal o ramificada, que esta
opcionalmente interrumpida y/u opcionalmente terminada en uno o ambos de sus extremos por uno o
mas grupos divalentes o sus combinaciones seleccionados de:

- -N(R); -N*(R)(R")-, Q’; -O-; -S-; -C(O)-; -S(0)2-, donde R y R', que son idénticos o diferentes, se
seleccionan de un atomo de hidrégeno y un radical alquilo C4-C4, hidroxialquilo y aminoalquilo, y Q
representa un contraién aniénico;

- un radical (hetero)ciclico condensado o no condensado, saturado o insaturado, aromatico o no
aromatico, que opcionalmente comprende uno o mas heteroatomos idénticos o no idénticos y
opcionalmente sustituidos;

o un grupo divalente o su combinacion seleccionado de: -N(R)-; -N*(R)(R')-, Q7 -O-; -S-; -C(O)-; -S(O)s-
, donde R, R'y Q" son como se han definido anteriormente;

preferentemente el grupo o grupos divalentes o sus combinaciones se seleccionan de -O-; -N(R)-; -
C(0)-, donde R se selecciona de un atomo de hidrégeno y un radical alquilo C+-Cy;

P Yy p', que son idénticos o diferentes, representan un numero entero0 o0 1;y

Csat representa una cadena de alquileno C+4-C+g opcionalmente ciclica, opcionalmente sustituida, lineal
o ramificada.

Otro objeto de la invencion se refiere a tintes que contienen un grupo de disulfuro heterociclico, de la formula (1),
especialmente a tintes fluorescentes que contienen un grupo de disulfuro heterociclico de la férmula (I), como se ha
definido anteriormente, donde Het representa un radical de disulfuro heterociclico de la formula (ll) como se ha
definido anteriormente, el radical A de la formula (1) contiene al menos un radical catiénico que es llevado por o
incluido en al menos uno de los cromoforos y con la condicion de que:

- el compuesto de la férmula (I) no pueda comprender el croméforo fluorescente riboflavina-5-monofosfato (A);

- el compuesto de la formula () no pueda comprender el cromoforo fluorescente (A) que representa un grupo
indol-3-ilo 0 5-metoxiindol-3-ilo; y

- el compuesto de la férmula (1) no pueda representar los compuestos (A), (B), (C) o (D):

(CHQ)l1
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donde (B) se combina o no se combina con un punto cuantico de nucleo-cubierta de CdSe-ZnS, CdTe-ZnS,
CdSe-ZnSe o CdTe-ZnSe; (C) se combina o no se combina con un punto cuantico de nucleo-cubierta de
CdSe-ZnS.

Es otro objeto de la invencion una composicion de coloracion que comprende, en un medio cosmético apropiado, al
menos un tinte que contiene un grupo de disulfuro heterociclico de la formula (I), especialmente al menos un tinte
fluorescente que contiene un grupo de disulfuro heterociclico de la formula (I), donde Het representa un radical de
disulfuro heterociclico de la formula (Il) como se ha definido anteriormente, el radical A de la férmula (I) contiene al
menos un radical catiénico que es llevado por o incluido en al menos uno de los cromoéforos y con la condicion de
que:

- el compuesto de la férmula (I) no pueda comprender el croméforo fluorescente riboflavina-5-monofosfato (A);

- el compuesto de la formula () no pueda comprender el cromoforo fluorescente (A) que representa un grupo
indol-3-ilo o 5-metoxiindol-3-ilo; y

- el compuesto de la formula (I) no pueda representar los compuestos (A), (B), (C) o (D) como se ha definido
anteriormente donde (B) se combina o no se combina con un punto cuantico de nucleo-envoltura de CdSe-ZnS,
CdTe-ZnS, CdSe-ZnSe o CdTe-ZnSe; (C) se combina o no se combina con un punto cuantico de nucleo-
envoltura de CdSe-ZnS.

El método de la invencién produce una coloracién visible en materiales queratinosos, incluso materiales
queratinosos oscuros, especialmente fibras queratinosas humanas, particularmente el pelo, sin degradar dicho
material, siendo la coloracién remanente hacia los lavados con champu, hacia exposiciones comunes (sol,
transpiracion) y hacia otros tratamientos del pelo, incluso en ausencia de agente reductor. EI método de la invencién
también produce un aclarado de los materiales queratinosos tales como las fibras queratinosas, particularmente las
fibras queratinosas oscuras, y mas particularmente el pelo oscuro.

Ademas, los tintes de la invencion son estables a los agentes de oxidacion, y tienen solubilidad satisfactoria en los
medios de coloracion cosméticos. Estos tintes prolongan el intervalo coloristico a amarillos y naranjas, a rojo, violeta
y azul. Tras la aplicacién a fibras queratinosas, los tintes de la formula (I) tifen los materiales queratinosos de un
modo que es cromatico y remanente hacia exposiciones extrinsecas, con una selectividad por el bajo tefiido entre la
raiz y la punta, y en diferentes tipos de fibras.

Para los fines de la invencion, un material queratinoso oscuro es uno que tiene una claridad L* con un nimero en el
sistema C.I.E. L*a*b* inferior o igual a 45 y preferentemente inferior o igual a 40, donde L*=0 es equivalente a negro
y L*=100 a blanco.

Para los fines de la invencion, pelo naturalmente o artificialmente oscuro es pelo cuyo nivel de tono es inferior o igual
a 6 (rubio oscuro) y preferentemente inferior o igual a 4 (marrén castario).
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El aclarado del pelo se evalta por el cambio en el "nivel de tono" antes y después de la aplicacion del compuesto de
la formula (). El concepto de "tono" se basa en la clasificacion de matices naturales, separando un tono cada matiz
de su precursor o sucesor inmediato. Esta definicion y la clasificacion de los matices naturales se conocen bien por
los profesionales del cuidado capilar, y se publican en "Science des traitements capillaires" por Charles ZVIAK, 1988,
publicado por Masson, pp. 215y 278.

Los niveles de tono oscilan desde 1 (negro) hasta 10 (rubio muy claro), con una unidad correspondiente a un tono;
cuanto mas alto sea el nimero, mas claro es el matiz.

Para los fines de la invencion, el pelo decolorado es pelo cuyo nivel de tono es mayor que 4 (marrén castafo) y
preferentemente superior a 6 (rubio oscuro).

Una forma de medir el efecto de aclarado conferido al pelo después de la aplicacion de los tintes fluorescentes de la
invencion es utilizar el fendmeno de la reflectancia del pelo que se hace como sigue:

- Se muestra interés en los niveles de rendimiento de la reflectancia del pelo cuando se irradia con luz visible en
el intervalo de longitud de onda desde 400 hasta 700 nanémetros.

- Entonces se comparan las curvas de reflectancia en funcion de la longitud de onda para el pelo tratado con la
composicion de la invencion y para el pelo no tratado.

- Lacurva correspondiente al pelo tratado debe mostrar una reflectancia en el intervalo de longitud de onda desde
500 hasta 700 nanémetros que es superior a la curva correspondiente al pelo no tratado.

- Esto significa que, en el intervalo de longitud de onda desde 500 hasta 700 nanémetros, existe al menos una
seccién donde la curva de reflectancia correspondiente al pelo tratado es superior a la curva de reflectancia
correspondiente al pelo no tratado. El término "mas alto" pretende significar una diferencia de al menos 0,05 %
en la reflectancia, preferentemente de al menos 0,1 %. De todas formas, puede haber, en el intervalo de
longitud de onda desde 540 hasta 700 nandmetros, al menos una seccion donde la curva de reflectancia
correspondiente al pelo tratado es superponible sobre o inferior a la curva de reflectancia correspondiente al
pelo no tratado.

Preferentemente, la longitud de onda donde la diferencia esta en un maximo entre la curva de reflectancia del pelo
tratado y la del pelo no tratado esta dentro del intervalo de longitud de onda desde 500 hasta 650 nandmetros, y
preferentemente dentro del intervalo de longitud de onda desde 550 hasta 620 nanémetros.

Para los fines de la presente invencion, y a menos que se indique lo contrario:

- los radicales "arilo" o "heteroarilo" o el resto arilo o heteroarilo de un radical se pueden sustituir por al
menos un sustituyente llevado por un atomo de carbono, seleccionado de:

e un radical alquilo C4-C16, preferentemente C4-Cg, opcionalmente sustituido por uno o mas radicales
seleccionados de los radicales hidroxilo, alcoxi C4-Co, (poli)hidroxialcoxi C»-C4, acilamino y amino
sustituidos con dos radicales alquilo C+-C4 idénticos o diferentes, que opcionalmente llevan al menos
un grupo hidroxilo, o formando los dos radicales posiblemente, con el atomo de nitrégeno al que estan
unidos, un heterociclo que comprende desde 5 hasta 7 miembros, preferentemente 5 o 6 miembros,
que se satura o insatura, que se sustituye opcionalmente, y que opcionalmente comprende otro
heteroatomo, que puede ser idéntico o diferente de nitrégeno;

e un atomo de haldgeno tal como cloro, fldor o bromo;
e un grupo hidroxilo;

e radical alcoxi C1-Cy;

e un radical (poli)hidroxialcoxi C,-Cy;

e un radical amino;

e un radical heterocicloalquilo de 5 0 6 miembros;

e un radical heteroarilo de 5 o 6 miembros opcionalmente catidnico, preferentemente imidazolio,
opcionalmente sustituido por un radical alquilo C+-C4, preferentemente metilo;

e un radical amino sustituido por una o dos radicales alquilo C1-Cs idénticos o diferentes, que llevan
opcionalmente al menos:

i) un grupo hidroxilo,
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ii) un grupo amino opcionalmente sustituido por uno o dos radicales alquilo C1-C3 opcionalmente
sustituidos, formando dichos radicales alquilo posiblemente, con el atomo de nitrdgeno al que
estan unidos, un heterociclo que comprende desde 5 hasta 7 miembros, que se satura o insatura,
que se sustituye opcionalmente, y que opcionalmente comprende al menos otro heteroatomo, que
puede o puede no ser diferente de nitrégeno,

iii) un grupo amonio cuaternario -N'RR"R", M, para el que R, R" y R"™, que son idénticos o
diferentes, representan un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo C+-Cs; y M representa el
contraion del acido organico o inorganico o del haluro correspondiente,

iv) o un radical heteroarilo de 5 o 6 miembros que es opcionalmente catiénico, preferentemente
imidazolio, y se sustituye opcionalmente por un radical alquilo C4-Ca, preferentemente metilo;

un radical acilamino (-N(R)-C(O)R') en el que el radical R es un atomo de hidrégeno o un radical alquilo
C1-C4 que opcionalmente lleva al menos un grupo hidroxilo, y el radical R' es un radical alquilo C4-C;

un radical carbamoilo ((R)2N-C(O)-) en el que los radicales R, que pueden ser idénticos o no,
representan un atomo de hidrégeno o un radical alquilo C4-C4 que opcionalmente lleva al menos un
grupo hidroxilo;

un radical acido carboxilico o éster, (-O-C(O)R') o (-C(O)OR'), en el que el radical R' es un atomo de
hidrégeno o un radical alquilo C1-C4 que opcionalmente lleva al menos un grupo hidroxilo, y mas
particularmente el radical R' es un radical alquilo C+-Cy;

el radical carboxilico puede estar en forma acida o forma salificada (preferentemente con un metal
alcalino o un amonio que esta sustituido o sin sustituir);

un radical alquilsulfonilamino (R'S(O)2-N(R)-) en el que el radical R representa un atomo de hidrégeno
o un radical alquilo C4-C4 que opcionalmente lleva al menos un grupo hidroxilo, y el radical R’
representa un radical alquilo C4-C4 o un radical fenilo;

un radical aminosulfonilo ((R)2N-S(O)2-) en el que los radicales R, que pueden ser idénticos o no,
representan un atomo de hidrégeno o un radical alquilo C4-C4 que opcionalmente lleva al menos un
grupo hidroxilo;

un grupo ciano (CN);

un grupo polihaloalquilo, preferentemente trifluorometilo (CF3);

el resto ciclico o heterociclico de un radical no aromatico se puede sustituir por al menos un sustituyente
llevado por un atomo de carbono y seleccionado de los siguientes grupos:

hidroxilo,
alcoxi C4-Cy, (poli)hidroxialcoxi C2-Ca,

alquilcarbonilamino (RC(O)-N(R')-) en el que el radical R’ es un atomo de hidrégeno o un radical alquilo
C1-C4 que opcionalmente lleva al menos un grupo hidroxilo, y el radical R es un radical alquilo C4-C o
radical amino que esta sustituido por dos grupos alquilos C4-C4 idénticos o diferentes que
opcionalmente llevan al menos un grupo hidroxilo, formando dichos radicales alquilo posiblemente, con
el atomo de nitrégeno al que estan unidos, un heterociclo que comprende desde 5 hasta 7 miembros
que se satura o insatura, que se sustituye opcionalmente, y que opcionalmente comprende al menos
otro heteroatomo, que puede o puede no ser diferente de nitrégeno;

alquilcarboniloxi (RC(O)-O-) en el que el radical R es un radical alquilo C4-C4, amino sustituido con dos
grupos alquilo C4-C4 idénticos o diferentes que opcionalmente llevan al menos un grupo hidroxilo,
formando dichos radicales alquilo posiblemente, con el atomo de nitrégeno al que estan unidos, un
heterociclo que comprende desde 5 hasta 7 miembros que se satura o insatura, que se sustituye
opcionalmente, y que opcionalmente comprende al menos otro heteroatomo, que puede o puede no
ser diferente de nitrégeno;

alcoxicarbonilo (RO-C(O)-) en el que el radical R es un radical alquilo C4-C4, amino sustituido con dos
grupos alquilo C4-C4 idénticos o diferentes que opcionalmente llevan al menos un grupo hidroxilo,
formando dichos radicales alquilo posiblemente, con el atomo de nitrégeno al que estan unidos, un
heterociclo que comprende desde 5 hasta 7 miembros que se satura o insatura, que se sustituye
opcionalmente, y que opcionalmente comprende al menos otro heteroatomo, que puede o puede no
ser diferente de nitrégeno;
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un radical ciclico o heterociclico, o un resto no aromatico de un radical arilo o heteroarilo, también se puede
sustituir por uno o mas grupos 0xo;

una cadena de hidrocarburo se insatura cuando comprende uno o mas dobles enlaces y/o uno o mas triples
enlaces;

un radical "arilo" representa un grupo policiclico o monociclico condensado o no condensado que comprende de
6 a 22 atomos de carbono, en el que al menos un anillo es aromatico; el radical arilo es preferentemente un
fenilo, bifenilo, naftilo, indenilo, antracenilo o tetrahidronaftilo;

un "radical heteroarilo" representa un grupo policiclico o monociclico condensado o no condensado que es
opcionalmente cationico y comprende desde 5 hasta 22 miembros, desde 1 hasta 6 heteroatomos
seleccionados de nitrégeno, oxigeno, azufre y selenio, y en el que al menos un anillo es aromatico; un radical
heteroarilo se selecciona preferentemente de acridinilo, bencimidazolilo, benzobistriazolilo, benzopirazolilo,
benzopiridazinilo, benzoquinolilo, benzotiazolilo, benzotriazolilo, benzoxazolilo, piridinilo, tetrazolilo,
dihidrotiazolilo, imidazopiridinilo, imidazolilo, indolilo, isoquinolilo, naftoimidazolilo, naftooxazolilo, naftopirazolilo,
oxadiazolilo, oxazolilo, oxazolopiridilo, fenazinilo, fenooxazolilo, pirazinilo, pirazolilo, pirililo, pirazoiltriazilo,
piridilo, piridinoimidazolilo, pirrolilo, quinolilo, tetrazolilo, tiadiazolilo, tiazolilo, tiazolopiridinilo, tiazoilimidazolilo,
tiopirililo, triazolilo, xantililo y su sal de amonio;

un "radical heteroarilo catidénico" representa un "radical heteroarilo" como se define antes en el presente
documento que lleva un grupo catiénico endociclico o exociclico:

o cuando la carga cationica es endociclica, dicha carga se deslocaliza electrénicamente por el efecto
mesomeérico, por ejemplo, tal grupo se selecciona de piridinio, imidazolio e indolinio:

& R—N/;!Z:—HR' @?b
T \

R R

en los que R y R' son un sustituyente usual de radical heteroarilo como se define antes en el presente
documento para grupo heteroarilo sustituido tal como (hidroxi)alquilo (C+-Csg), especialmente un grupo
metilo;

o cuando la carga catidnica es exociclica, dicha carga no se deslocaliza electrénicamente por el efecto
mesomérico, por ejemplo, es un sustituyente amonio o fosfonio R", tal como trimetilamonio, dicha carga
esta fuera del grupo heteroarilo tal como piridina, indol, imidazol:

+

R

en los que R es un sustituyente de radical heteroarilo como se define antes en el presente documento y R
representa un grupo amonio R:RyR:N*- 0 fosfonio RaRsR:P*- en los que Ra, Ry ¥ Re, que son idénticos o
diferentes, representando un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo (C1-Csg) tal como metilo;

un "grupo arilo catiénico con carga exociclica" es un radical arilo en el que el grupo catidnico esta fuera de dicho
arilo, para, por ejemplo, un amonio o fosfonio R* tal como trimetilamonio, en el que la carga catidnica esta fuera

del grupo fenilo o naftilo:
R-I-
¢ O

en los que R* es como se define antes en el presente documento;
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un "radical ciclico" es un radical cicloalquilo condensado o no condensado, policiclico o monociclico, no
aromatico, que contiene desde 5 hasta 22 atomos de carbono y puede comprender desde 1 hasta una
pluralidad de insaturaciones;

un "radical heterociclico" es un radical condensado o no condensado, policiclico o monociclico, no aromatico,
que contiene desde 5 hasta 22 miembros y comprende desde 1 hasta 6 heteroatomos seleccionados de
nitrégeno, oxigeno, azufre y selenio, por ejemplo, morfolinilo, tiomorfolinilo, piperidinilo, piperazinilo, pirrolidinilo,
tetrahidrofuranilo, tetrahidrotiofenilo, azepanilo, tioazepanilo; preferentemente pirrolidinilo y morfolino;

un "radical de disulfuro heterociclico" es un radical heterociclico que comprende en su anillo, es decir, en el
mismo anillo y no en dos anillos diferentes, una secuencia de disulfuro -S-S- entre dos atomos de carbono,
siendo posible que dicho heterociclo se sustituya, y no comprendido dicho heterociclo preferentemente una
secuencia de amido en el anillo; el radical heterociclico se puede ilustrar por la siguiente formula:

Rl!

S/S\I;Rm
.
R
(R™),

donde R, R', R" y R™, que son idénticos o diferentes, representan sustituyentes como se define para Rs, R, Ro
y Rio anteriormente, representando n un numero entero entre 1 y 4, y R"™, idéntico o diferente en cada
aparicion, representa un sustituyente como se define antes para Ry y Rs;

un "radical alquilo" es un radical de hidrocarburo C4-C+¢ lineal o ramificado, preferentemente C-Csg;

la expresién "opcionalmente sustituido" atribuida al radical alquilo implica que dicho radical alquilo se puede
sustituir por uno o mas radicales seleccionados de los siguientes radicales: i) hidroxilo, ii) alcoxi C4-Ca, iii)
acilamino, iv) amino que se sustituye opcionalmente por uno o dos radicales alquilo C4-C4 idénticos o diferentes,
siendo posible que dichos radicales alquilo formen, con el atomo de nitrégeno que los lleva, un heterociclo que
comprende desde 5 hasta 7 miembros, que opcionalmente comprende otro heteroatomo, que puede o puede no
ser diferente de nitrégeno; v) o un grupo de amonio cuaternario -N'‘RR"R", M, para el que R', R"y R", que son
idénticos o diferentes, representan un 4tomo de hidrégeno o un grupo alquilo C1-C4, 0 -N'R'R"R™ forma un
heteroarilo tal como imidazolio que se sustituye opcionalmente por un grupo alquilo C1-C4, y M representa el
contraion del acido organico o inorganico o del haluro correspondiente;

un "radical alcoxi" es un radical alquiloxi para el que el radical alquilo es un radical de hidrocarburo C1-Css,
preferentemente C4-Cs, lineal o ramificado; cuando el grupo alcoxi se sustituye opcionalmente, esto implica que
el grupo alquilo se sustituye opcionalmente como se ha definido anteriormente.

Los compuestos de la formula (I) segun la invencion pueden ser anionicos, catidnicos o neutros;

cuando los compuestos son anidénicos o catiénicos, un contraiéon, dos o mas contraiones, o una mezcla de
contraiones, esta presente o estan presentes para proporcionar electroneutralidad, o uno o mas grupos en el
compuesto proporcionan electroneutralidad, por ejemplo, si el resto del compuesto es catidnico, por medio de
grupos -O" (oxalato), -COO (carboxilato), RsN*- (amonio) o RsP*- (fosfonio);

cuando el compuesto es aniénico, el contraién o contraiones son catidnicos, seleccionados preferentemente de
cationes de metal alcalino o cationes de metal alcalinotérreo tales como Na, Mg, Ky Ca, y cationes organicos
tales como amonio NH." o (diftri)alquilamonio; cuando el compuesto es catidnico, el contraion o contraiones son
anionicos y se seleccionan preferentemente de i) haluros tales como cloruro y bromuro, ii) nitratos; iii)
sulfonatos, que incluye alquil C4-Cs-sulfonatos: Alk-S(O).0" tal como metilsulfonato o mesilato y etilsulfonato; iv)
arilsulfonatos: Ar-S(0O)O" tal como bencenosulfonato y toluenosulfonato o tosilato; v) citrato; vi) succinato; vii)
tartrato; viii) lactato; ix) alquilsulfitos: Alk-O-S(O)O" tal como metilsulfito y etilsulfito; x) arilsulfitos: Ar-O-S(O)O" tal
como bencenosulfito y toluenosulfito; xi) alquilsulfatos: Alk-O-S(0).0" tal como metilsulfato y etilsulfato; xii)
arilsulfatos: Ar-O-S(0)20’, xiii) fosfato; xiv) acetato; xv) triflato; y xvi) boratos tales como tetrafluoroborato;

una "sal de acido organico o inorganico" se selecciona mas particularmente de una sal derivada de i) acido
clorhidrico HCI, ii) acido bromhidrico HBr, iii) acido sulfurico H.SOs, iv) acidos alquilsulfénicos: Alk-S(O),OH tal
como acido metilsulfonico y acido etilsulfonico; v) acidos arilsulfénicos: Ar-S(O);OH tal como acido
bencenosulfénico y acido toluenosulfénico; vi) acido citrico; vii) acido succinico; viii) acido tartarico; ix) acido
lactico, x) acidos alcoxisulfinicos: Alk-O-S(O)OH tal como acido metoxisulfinico y acido etoxisulfinico; xi) acido
ariloxisulfinico tal como acido toluenooxisulfinico y acido fenoxisulfinico; xii) acido fosférico HzPOs; xiii) acido
acético CH3COOH; xiv) acido triflico CF3SOsH; y xv) acido tetrafluorobérico HBF .
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Ademas, a menos que se indique lo contrario, los puntos extremos que delimitan el grado de un intervalo de valores
estan incluidos en ese intervalo de valores.

Segun la presente invencion, un "croméforo” es un radical resultante de un tinte, es decir, que es coloreado y su
color es visible a simple vista. Otras palabras, un tinte es un compuesto que es capaz de absorber radiacion UV y
visible, o radiacion visible a una longitud de onda A.s de entre 250 y 800 nm. Preferentemente, el cromoéforo es
preferentemente capaz de absorber en la visible region a una Asps de entre 400 y 800 nm. Mas preferentemente, el
cromoforo deriva de tinte capaz de absorber a una Aaps de entre 420 nm y 550 nm.

Segun la presente invencion, un "cromoforo fluorescente” es un radical resultante de un tinte fluorescente. Un tinte
fluorescente es un compuesto que es capaz de absorber radiacion UV vy visible o radiacion visible a una longitud de
onda Agps de entre 250 y 800 nm, y capaz de re-emision en la region visible a una longitud de onda de emision Aem de
entre 400 y 800 nm. Preferentemente, los compuestos fluorescentes son preferentemente tintes capaces de
absorber en la region visible a una Asps de entre 400 y 800 nm y de re-emitir en la region visible a una Aem de entre
400 y 800 nm. Mas preferentemente, los tintes fluorescentes son tintes capaces de absorber a una Aaps de entre 420
nm y 550 nm y de re-emitir en la region visible a una Aem de entre 470 y 600 nm.

1. Tintes de la formula (1)

El radical A de la férmula (I) contiene uno o mas cromoéforos que son idénticos o diferentes, con la condicion de que
al menos uno del cromoéforo esté coloreado;

Los tintes de la férmula (I) segun la invencion son, por tanto, compuestos que son capaces de absorber luz en la
region visible. Los tintes de la invencién no son, por tanto, incoloros, sino que estan visiblemente coloreados, y esta
propiedad se puede observar a simple vista.

Algunos de ellos son, ademas, fluorescentes, es decir, que tienen la capacidad de re-emitir al menos alguna de la
longitud de onda absorbida a una longitud de onda superior a la absorbida.

1.1. Croméforo A

Como cromaforos tefiidos o coloreados segun la invencion, los presentes inventores pueden mencionar acridinas;
acridonas; antrantronas; antrapirimidinas; antraquinonas; azinas; (poli)azoicos, hidrazono o hidrazonas,
especialmente arilhidrazonas; azometinas; benzantronas; bencimidazoles; bencimidazolonas; bencindoles;
benzoxazoles; benzopiranos; benzotiazoles; benzoquinonas; bisazinas; bis-isoindolinas; carboxanilidas; cumarinas;
cianinas tales como azacarbocianinas, diazacarbocianinas, diazahemicianinas, hemicianinas o
tetraazacarbocianinas; diazinas; dicetopirrolopirroles; dioxazinas; difenilaminas; difenilmetanos; ditiazinas;
flavonoides tales como flavantronas y flavonas; fluorindinas; formazanos; hidroxicetonas; indaminas; indantronas;
indigoides y pseudo-indigoides; indofenoles; indoanilinas; isoindolinas; isoindolinonas; isoviolantronas; lactonas;
(poli)metinas tales como dimetinas de tipos de estilbenos o estirilos; naftalimidas; naftanilidas; naftolactamas;
naftoquinonas; nitro, especialmente nitro(hetero)aromaticos; oxadiazoles; oxazinas; perilonas; perinonas; perilenos;
fenazinas; fenoxazina; fenotiazinas; ftalocianina; polienos/carotenoides; porfirinas; pirantronas; pirazolantronas;
pirazolonas; pirimidinoantronas; pironinas; quinacridonas; quinolinas; quinoftalones; escuaranos; tetrazolios; tiazinas,
tioindigo; tiopironinas; triarilmetanos, o xantenos.

En el caso de azoicos, los presentes inventores pueden mencionar especialmente los desvelados en Kirk Othmer
Encyclopedia of Chemical Technology, "Dyes, Azo", J. Wiley & Sons, actualizado 19/04/2010.

Particularmente, el cromoforo A se selecciona de los derivados de tintes (poli)azoicos tales como (di)azoicos,
hidrazono, (poli)metinas tales como estirilos y antraquinonas.

Segun una realizacion particular de la invencion, el croméforo A coloreado o tefiido se elige de cromoéforos catidnicos
y mas particularmente los llamados «tintes basicos».

Mas particularmente, los presentes inventores pueden mencionar los croméforos catidnicos de hidrazono de
férmulas (1) y (11I'), azoicos (IV) y (IV') y diazoicos (V):

Het"-C(R*)=N-N(R")-Ar, Q" (m,
Het"-N(R%)-N=C(R")-Ar, Q" (my,
Het'-N=N-Ar, Q (V)
Ar'-N=N-Ar", Q (v

y
Het'-N=N-Ar'-N=N-Ar, Q’ v)
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férmulas (1), (1), (IV), (IV*) y (V) en las que:

Het" representa un radical heteroarilo catiénico, especialmente un radical catiénico endociclico tal como
imidazolio, indolio o piridinio, potencialmente sustituido especialmente por al menos un grupo alquilo (C+-Cs) tal
como metilo;

Ar’ representa un radical arilo, tal como grupo fenilo o naftilo, con carga catidénica exociclica, especialmente
amonio, mas especialmente trialquil (C4-Cg)-amonio tal como trimetilamonio;

Ar representa un grupo arilo, especialmente fenilo, potencialmente sustituido, preferentemente por al menos un
electrodonante tal como i) alquilo (C+4-Cs) potencialmente sustituido, ii) alcoxi (C+4-Cg) potencialmente sustituido,
i) (di)(alquil) (C4-Cg)amino potencialmente sustituido en grupo(s) alquilo por uno o mas grupos hidroxi, iv)
arilalquil (C4-Cg)amino, v) N-alquil (C4-Csg)-N-arilalquil (C+1-Cg)amino potencialmente sustituido o Ar representa un
grupo julolidina;

Ar' representa un (hetero)arileno divalente potencialmente sustituido tal como fenileno, especialmente para-
fenileno, o naftaleno, potencialmente sustituido, especialmente por uno o mas grupos seleccionados de alquilo
(C4-Cs), hidroxi y alcoxi (C1-Cs);

Ar" representa un grupo (hetero)arilo potencialmente sustituido tal como fenilo o pirazolilo potencialmente
sustituido, preferentemente por uno o mas grupos seleccionados de grupo alquilo (C4-Cg), hidroxi, (di)(alquil)
(C4-Cg)amino, alcoxi (C4-Cs) y fenilo;

R® y R® que son idénticos o diferentes, representan un hidrégeno o un grupo alquilo (C4-Cg) potencialmente
sustituido, especialmente por un grupo hidroxi,

o el sustituyente R* con un sustituyente de radical Het" y/o R® con un sustituyente de radical Ar que forma
posiblemente, con el atomo al que estan unidos, un (hetero)cicloalquilo;

particularmente R* y R® representan un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo (C4-Cs4) posiblemente o
potencialmente sustituido con grupo(s) hidroxi;

Q" representa un contraiéon aniénico organico o inorganico tal como halégeno o alquilsulfato;

con la condicién de que (Il), (III"), (IV), (IV') o (V) estén unidos al resto de la molécula de la férmula (1) por Het', Ar®,
Ar o Ar".

Los cromoforos preferidos con una carga endociclica son croméforos azoicos o cromoéforos de hidrazono de la
férmula (1), (1) o (IV) como se define antes en el presente documento. Mas particularmente, los preferidos son los
de la formula (lll), (III') y (IV) derivada de los tintes desvelados en la publicacién internacional WO 95/15144,
WO 95/01772 y EP-714954.

Segun una realizacion particular de la invencion, los croméforos A derivan de (111-1) y (IV-1):

R4 R1

+ \
e ] N

= | [ VY N

Q R2 Z\N \ 3
L, R

R1

(n-1) (V1)

férmulas (111-1) y (IV-1) en las que:

R" representa un grupo alquilo (C4-Cs4) tal como un grupo metilo;

R?y R?, que son idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo (C+-C4) tal como
metilo; y

R* representa un atomo de hidrégeno o un grupo electrodonante tal como alquilo (C4-Cs) potencialmente
sustituido, alcoxi (C+-Cg) potencialmente sustituido, (di)(alquil) (C4-Cg)amino potencialmente sustituido en el
(los) grupo(s) alquilo por grupo(s) hidroxilo; particularmente R" representa un atomo de hidrégeno,

Z representa un grupo CH o un atomo de nitrégeno, preferentemente CH,

Q" como se define antes en el presente documento;

11
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con la condicién de que cromoforos (lll-1) o (IV-1) estén unidos al tinte de la formula (1) por R' o R* y en el dltimo
caso uno de los atomos de hidrégeno de R’ o R* esté sustituido por X' cuando p = 1 0 Csat cuando p = 0.

Particularmente, los croméforos (IlI-1) y (IV-1) derivan de los tintes seleccionados de Basic Red 51, Basic Yellow 87
y Basic Orange 31:

CH CH AG
N/-l- 3 y N/+ 3 3 \N+
7] <7 o {7
H C/N)\N\\N H C'N/LN‘\N Q
oL oL |
N
\
- CHs .

Basic Red 51 Basic Orange 31 Basic Yellow 87

en las que Q' es como se define antes en el presente documento, particularmente halégeno tal como cloruro o
alquilsulfato tal como metilsulfato o mesitilo,

Mas particularmente, los tintes no fluorescentes de la formula (I) se seleccionan de:

NN T,
4 @ ~(CH,), " N(CH,)—T

(I'g)

rd

N
AY
(T,
en cuya formula (I'g):
o R, representa un grupo alquilo C4-C4 tal como metilo;
o Ta y Tb, que son idénticos o diferentes, representan i) un enlace o covalente; o ii) un grupo seleccionado de
un radical -O-, -C(O)-, -N(R)- o una combinacion de los mismos tal como -N(R)-C(O)-, -C(O)-N(R)-, -O-C(O)-, -
C(0)-O- o -C(O)-N(R)-C(O)-, donde R representa un atomo de hidrogeno o un grupo alquilo C4-Cg;
particularmente R es un atomo de hidrégeno o un metilo;

o Rg y Ry representan un atomo de hidrogeno o un grupo alquilo C+-C4 tal como metilo, conectandose Ty
directamente en el atomo de carbono en la posicion alfa o beta a la funcién disulfuro del heterociclo;

o m y n, que son idénticos o diferentes, representan un numero entero entre 0 y 7, ambos incluidos, donde m
esentre0y3ydondenesO,1,2,304;

oqges 1, 2o 3; particularmente q es 1;
o M' representa un contraion anionico organico o inorganico;

con la condiciéon de que el grupo piridinio esté conectado al hidrazono por el atomo de carbono en la posicion 2'
(orto) o 4' (para), preferentemente 4'.

Ejemplos de los tintes no fluorescentes que contienen un grupo de disulfuro heterociclico segun la férmula (I'g)
incluyen en particular los siguientes compuestos 69:

3 N/\/\ N\D\\\ P
H N~
S

69
12
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donde M representa un contraién aniénico.

Segun una realizacién muy interesante de la invencion, el radical A de la formula (I) contiene uno o mas croméforos
fluorescentes idénticos o diferentes, especialmente para aclarar fibras de queratina oscuras, incluso en ausencia de
agente de oxidacion.

1. 1. Croméforo fluorescente A

Los croméforos fluorescentes que son utiles en la presente invencion incluyen los radicales resultantes de tintes de
acridina, acridona, benzantrona, bencimidazol, bencimidazolona, bencindol, benzoxazol, benzopirano, benzotiazol,
cumarina, difluoro{2-[(2H-pirrol-2-iliden-kN)metil]-1H-pirrolato-kN}boro (BODIPY®), dipirrinona, dicetopirrolopirrol,
fluorindina, (poli)metina (especialmente cianina y estilbeno o estirilo/hemicianina), naftalimida, naftanilida, naftilamina
(tal como dansilo), oxadiazol, oxazina, perilona, perinona, perileno, polieno/carotenoide, escuarano o xanteno.

También se puede hacer menciéon de los tintes fluorescentes descritos en los documentos EP 1133975,
WO 03/029359, EP 860636, WO 95/01772, WO 95/15144 y EP 714954 y los enumerados en la enciclopedia "The
chemistry of synthetic dyes" por K. Venkataraman, 1952, Academic Press vols. 1 a 7, en la enciclopedia "Kirk
Othmer" "Chemical Technology", capitulo en "Dyes and Dye Intermediates", 1993, Wiley and Sons, y en diversos
capitulos de la enciclopedia "ULLMANN's Encyclopedia of Industrial Chemistry" 72 edicion, Wiley and Sons, en The
Handbook - A Guide to Fluorescent Probes and Labeling Technologies, 10? ed. Molecular Probes/Invitrogen -
Oregon, 2005, divulgado en internet o en las ediciones impresas precedentes.

Los cromoforos se seleccionan preferentemente de los resultantes de cumarina, (poli)metina (especialmente tintes
de cianina y estirilo/hemicianina) y tintes de naftalimida.

Segun una variante, el radical A de la férmula (I) contiene al menos un radical catiénico que es llevado por o incluido
en al menos uno de los cromoéforos.

El radical catidnico es preferentemente un amonio cuaternario.

Estos radicales catidnicos son, por ejemplo, un radical (poli)alquilamonio, acridinio, bencimidazolio, benzobistriazolio,
benzopirazolio, benzopiridazinio, benzoquinolio, benzotiazolio, benzotriazolio, benzoxazolio, bipiridinio, bistetrazolio,
dihidrotiazolio, imidazopiridinio, imidazolio, indolio, isoquinolio, naftoimidazolio, naftooxazolio, naftopirazolio,
oxadiazolio, oxazolio, oxazolopiridinio, oxonio, fenazinio, fenooxazolio, pirazinio, pirazolio, pirazoiltriazolio, piridinio,
piridinoimidazolio, pirrolio, pirilio, quinolio, tetrazolio, tiadiazolio, tiazolio, tiazolopiridinio, tiazoilimidazolio, tiopirilio,
triazolio o xantilio.

L.2. Csar:

Como se indica anteriormente, en la férmula (l), Csat representa una cadena de alquileno C4-C4g divalente, lineal o
ramificada, que se sustituye opcionalmente y es opcionalmente ciclica. Posibles sustituyentes incluyen grupos
amino, alquil (C4-C4)amino o dialquil (C1-C4)amino, o el grupo R*-Z>-C(Z°)- (en el que Z* y Z°, que son idénticos o
diferentes, representan un atomo de oxigeno o de azufre o un grupo NR*, y R? representa un metal alcalino, un
atomo de hidrégeno o un grupo alquilo C1-C4, y R* representa un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo C1-Cs)
presente preferentemente en el carbono en la posicion beta 0 gamma con respecto a los atomos de la secuencia de
disulfuro -S-S- en el heterociclo Het.

Preferentemente, en el caso de las formulas (l), Csat representa una cadena -(CH.)x- donde k es un nimero entero
entre 1y 8, ambos incluidos.

1.3. Xy X"

Segun una realizacién particular de la invencion, en la férmula (1) anterior, cuando p es 1, X y X', que son idénticos o
diferentes, representan la siguiente secuencia:

“(M=(Z)2~(T")e-
conectandose dicha secuencia en la formula (I) del siguiente modo:
- csat'(T')t"(Z)z'(T)t'(A o Het),

en cuya secuencia:

> T y T', que son idénticos o diferentes, representan uno o mas radicales o sus combinaciones
seleccionados de: -S(O)-; -O-; -S-; -N(R)-; -N*(R)(R°)-, Q’; -C(O)-; donde R y R, que son idénticos o
diferentes, representan un atomo de hidrogeno o un radical alquilo C4-C4, hidroxialquilo C1-C4 o arilalquilo
(C1-C4) y Q' representa un contraion anionico; y un radical heterocicloalquilo o heteroarilo catidnico o no
catiénico, que es preferentemente monociclico y preferentemente contiene dos heteroatomos (mas
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preferentemente dos atomos de nitrégeno) y comprende preferentemente desde 5 hasta 7 miembros, mas
preferentemente imidazolio, piperazinilo o piperidinilo;

preferentemente T y T' representan uno o mas radicales o sus combinaciones seleccionados de -O-, -
N(R)-, -C(O)-, donde R se selecciona de un atomo de hidrégeno y un radical alquilo C4-Cy;

los indices t y t', que son idénticos o diferentes, son 0 o 1;

Z representa:

- -(CR1R2)m- donde m es un numero entero entre 1 y 8 y Ry y Rz, que son idénticos o diferentes,
representan un atomo de hidrogeno o un grupo alquilo C4-C4, alcoxi C4-C12, hidroxilo, ciano, carboxilo,
amino, alquil C4-C4-amino o dialquil C4-C4-amino, siendo posible que dichos radicales alquilo formen, con
el atomo de nitrbgeno que los lleva, un heterociclo que contiene desde 5 hasta 7 miembros, que
opcionalmente comprende otro heteroatomo diferente o no de nitrégeno;

- -(CH2CH20)q- 0 -(OCH2CH>),- en las que q es un nimero entero entre 1y 15, o

- un radical arilo, alquilarilo o arilalquilo en el que el radical alquilo es C4-Cs y el radical arilo es
preferentemente Cs, estando opcionalmente sustituido con al menos un grupo SOsM, donde M representa
un atomo de hidrégeno, un metal alcalino o un grupo amonio que esta sustituido por uno o mas radicales
alquilo C+-C1s idénticos o no idénticos, lineales o ramificados, que opcionalmente llevan al menos un
hidroxilo; y

> zesOof.
Ademas, segun una realizacion particular de la invencion, Z representa:
SO;M)os (SO M)
P V0 S

en las que g representa 1, 2, 30 4.

1.4. Tintes fluorescentes preferidos de la formula (I) o (I'):

Un objeto adicional de la invencién se refiere a los tintes fluorescentes que contienen un grupo de disulfuro
heterociclico, de la formula (I), como se define, con la condicion de que en los compuestos de la formula (1), Het
represente un radical de disulfuro heterociclico de la formula (lI) como se ha definido anteriormente, y con la
condicion de que:

- el compuesto de la férmula (I) no pueda comprender el croméforo fluorescente riboflavina-5-monofosfato (A);

- el compuesto de la formula () no pueda comprender el cromoforo fluorescente (A) que representa un grupo
indol-3-ilo 0 5-metoxiindol-3-ilo; y

- el compuesto de la formula (I) no pueda representar los compuestos (A) o (B) como se dibujan a continuacién, o
(C) o (D) como se han definido anteriormente,

oA, TG
) OJ< Seg (B) OH

donde (B) se combina o no se combina con un punto cuantico de nucleo-envoltura de CdSe-ZnS, CdTe-ZnS,
CdSe-ZnSe o CdTe-ZnSe y (C) se combina o no se combina con un punto cuantico de nucleo-envoltura de
CdSe-ZnS.

Segun una variante preferida de la invencion, el tinte de disulfuro es un tinte fluorescente catiénico que comprende al
menos un radical de amonio cuaternario y es tal que, en la férmula (1), siendo p igual a 1:
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A representa W-C(R%)=C(R%-Ar'- o -W'-C(R°)=C(R")-Ar, donde

W es un radical monovalente que representa un heterociclo o un heteroarilo, que comprende un amonio
cuaternario que se sustituye opcionalmente por un alquilo C4-Cg que se sustituye opcionalmente en particular
por uno o mas grupos hidroxilo;

W' es un radical divalente que representa un heterociclo o heteroarilo como se define para W;

Ar es un radical monovalente que representa un radical arilo de 5 o 6 miembros de tipo fenilo o un sistema
aromatico biciclico de tipo naftilo, opcionalmente sustituido i) por uno o mas atomos de halégeno,
preferentemente cloro o fluor; ii) por uno o mas grupos alquilo, preferentemente grupos alquilo C1-Cy; iii) por
uno o mas grupos hidroxilo; iv) por uno o mas grupos alcoxi; v) por uno o mas grupos hidroxialquilo; vi) por uno
0 mas grupos amino o (di)alquilamino, preferentemente donde el resto alquilo C+-C4 se sustituye opcionalmente
por uno o mas hidroxilos, tales como (di)hidroxiletilamino; vii) por uno o mas grupos acilamino; o viii) por uno o
mas grupos heterocicloalquilo o heteroarilo de 5 o 6 miembros, seleccionados preferentemente de pirrolidinilo,
piperazinilo, piperidinilo e imidazolinilo;

Ar' es un radical divalente que representa un arilo como se define para Ar; y

Ry RY, que son idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrogeno o un grupo alquilo C+-Ca.

Segun una variante preferida, los compuestos de la férmula (l) son tales que se adaptan a la férmula (I'):

A-(T)-[(CR1R2)m]2z=Ta-Csat-(To)e-Het ((b)]

en cuya formula (I'):

Het representa un radical de disulfuro heterociclico de la formula (ll) como se ha definido anteriormente;

A deriva de cromdforos catidnicos de hidrazono de las formulas (1) y (llI'), azoicos (IV) y (IV') y diazoicos (V)
como se definen antes en el presente documento o representa un croméforo fluorescente W-C(R%)=C(R%-Ar'"- o
-W'-C(R%)=C(R%-Ar, como se define antes en el presente documento;

zes0o01;
t y t', que son idénticos o diferentes, son 00 1;y

T representa i) un grupo amino -N(R)- donde R representa un atomo de hidrégeno, un radical alquilo C4-Cs,
hidroxialquilo C+-C;4 o arilalquilo (C4-C4), 0 ii) un grupo heterocicloalquilo divalente opcionalmente sustituido;

Ta y Tp, que son idénticos o diferentes, representan uno o mas radicales o sus combinaciones seleccionados de
-S(0)2-, -O-, -S-, -N(R)-, -N*(R)(R°)-, M", -C(0)-, donde R y R, que son idénticos o diferentes, representan un
atomo de hidrégeno, un radical alquilo C4-Cs o hidroxialquilo C+-Cs; o un radical arilalquilo (C4-C4), y M
representa un contraién aniénico organico o inorganico tal como haluro, preferentemente representando T, un
enlace o covalente o un grupo -N(R)- y representando T, un enlace o covalente o un grupo seleccionado de un
radical -O-, -C(O)-, -N(R)-, o una combinacién de los mismos, donde R representa un atomo de hidrégeno o un
grupo alquilo C4-C4 tal como metilo;

y

estando T, preferentemente en la posicion para en Ar o Ar', con respecto a la funcion olefina -C(R%)=C(R")-.

Segun una variante mas preferida, los compuestos de la férmula (l) son tales que se adaptan a la férmula (I'):

A'(T)t'[(CR1 RZ)m]z'Ta'csar(Tb)t'-Het (l')

en cuya formula (I'):

Het representa un radical de disulfuro heterociclico de la formula (ll) como se ha definido anteriormente;
A representa W-C(R%)=C(R%-Ar'- o -W'-C(R°)=C(R")-Ar, como se ha definido anteriormente,

zes0o01;

t y t', que son idénticos o diferentes, son 00 1;y

T representa i) un grupo amino -N(R)- donde R representa un atomo de hidrégeno, un radical alquilo C4-Cs,
hidroxialquilo C+-C;4 o arilalquilo (C4-C4), 0 ii) un grupo heterocicloalquilo divalente opcionalmente sustituido;
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- Ta y Te, que son idénticos o diferentes, representan uno o mas radicales o sus combinaciones seleccionados de
-S(0)2-, -O-, -S-, -N(R)-, -N*(R)(R°)-, M", -C(0)-, donde R y R, que son idénticos o diferentes, representan un
atomo de hidrégeno, un radical alquilo C4-Cs o hidroxialquilo C+-Cs; o un radical arilalquilo (C4-C4), y M
representa un contraion aniénico organico o inorganico tal como haluro, preferentemente representando T, un
enlace o covalente o un grupo -N(R)- y representando T, un enlace o covalente o un grupo seleccionado de un
radical -O-, -C(O)-, -N(R)-, o una combinacién de los mismos, donde R representa un atomo de hidrégeno o un
grupo alquilo C4-C4 tal como metilo;

y

- estando T, preferentemente en la posicion para en Ar o Ar', con respecto a la funcion olefina -C(R%)=C(R")-.

Especialmente, W es un imidazolio, piridinio, benzopiridinio, bencimidazolio, quinolinio, indolinio y pirazolio, que se
sustituyen opcionalmente particularmente por uno o mas radicales alquilo C4-C4 idénticos o no idénticos. Mas
particularmente, W se selecciona de grupos piridinio e indolinio que se sustituyen opcionalmente por uno o mas
radicales alquilo C+4-C4 idénticos o no idénticos tales como metilo.

Preferentemente, el tinte que contiene un grupo de disulfuro heterociclico es un tinte seleccionado de los siguientes
compuestos de la férmula (la) a (Ig):

(e
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(Ig)

y sus sales de acido organico o inorganico, isdbmeros opticos e isbmeros geométricos, y los solvatos tales como
hidratos;

en cuyas formulas (la) a (lg):

G representa un grupo -NRR4 0 un grupo alcoxi C+-Cg; preferentemente, G representa un grupo -NR:Rg4, que
esta preferentemente situado para con respecto al grupo estirilo;

Ra representa un grupo alquilo C4-Cs opcionalmente sustituido; preferentemente R, representa un grupo alquilo
C+-Cs que se sustituye opcionalmente por un grupo hidroxilo, pero preferentemente sin sustituir, tal como
metilo;

Ry, representa un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo C1-Cs opcionalmente sustituido; preferentemente sin
sustituir, tal como metilo;

Rc y Rq, que son idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno, un grupo arilalquilo (C+-C,), alcoxi
C1-Cs 0 un grupo alquilo C4+-Cs opcionalmente sustituido; R. y R4 representan preferentemente un atomo de
hidrégeno o un grupo alquilo C1-C3 que se sustituye opcionalmente por i) un grupo hidroxilo, ii) amino, iii)
(diYalquil C4-C3-amino, o iv) amonio cuaternario (R")(R™)(R™)N"-;

o dos radicales R y Rq adyacentes llevados por el mismo atomo de nitrégeno forman juntos un grupo
heterociclico o heteroarilo; preferentemente el heterociclo o heteroarilo es monociclico y comprende entre 5y 7
miembros; mas preferentemente los grupos se seleccionan de imidazolilo y pirrolidinilo;

particularmente R. y Rq representan grupos idénticos, y preferentemente R; y Rq representan un alquilo C1-Cs
que se sustituye opcionalmente por un grupo hidroxilo, tal como metilo, hidroxietilo y 2-hidroxipropilo;

Ry, R'g, Rh ¥ R's, que son idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno,
un grupo amino, alquil C4-C4-amino, dialquil C+-Cs-amino, ciano, carboxilo, hidroxilo o trifluorometilo, un radical
acilamino, alcoxi C4-C4, (poli)hidroxialcoxi C2-Cs, alquilcarboniloxi, alcoxicarbonilo o alquilcarbonilamino, un
radical acilamino, carbamoilo o alquilsulfonilamino, un radical aminosulfonilo, o un radical alquilo C1-C16 que se
sustituye opcionalmente por un grupo seleccionado de alcoxi C4-C+2, hidroxilo, ciano, carboxilo, amino, alquil
C1-C4-amino y dialquil C4-Cs-amino, o los dos radicales alquilo llevados por el atomo de nitrégeno del grupo
amino forman un heterociclo que contiene desde 5 hasta 7 miembros y que opcionalmente comprende otro
heteroatomo, que es idéntico o diferente del atomo de nitrégeno; preferentemente Ry, Ry, Ry y R'h representan
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un atomo de hidrégeno o de halégeno o un grupo alquilo C4-Cs; mas preferentemente Ry, Ry, Rn y R
representan un atomo de hidrégeno;

o dos grupos Ry ¥y R'g; Rn ¥ R's; llevados por dos atomos de carbono adyacentes, forman juntos un sistema
ciclico benzo o indeno o un grupo heterocicloalquilo condensado o heteroarilo condensado; estando el sistema
ciclico benzo, indeno, heterocicloalquilo o heteroarilo opcionalmente sustituido por un atomo de halégeno, un
grupo amino, alquil C4-Cs-amino, dialquil C4-Cs-amino, nitro, ciano, carboxilo, hidroxilo o trifluorometilo, un
radical acilamino, alcoxi C1-C4, (poli)hidroxialcoxi C2-Ca, alquilcarboniloxi alcoxicarbonilo o alquilcarbonilamino,
un radical acilamino, carbamoilo o alquilsulfonilamino, un radical aminosulfonilo, o un radical alquilo C4-C1s que
se sustituye opcionalmente por: un grupo seleccionado de alcoxi C4-C12, hidroxilo, ciano, carboxilo, amino,
alquil C4-C4-amino, dialquil C4-C4-amino, o los dos radicales alquilo llevados por el atomo de nitrdgeno del
grupo amino forman un heterociclo que comprende desde 5 hasta 7 miembros y que opcionalmente comprende
otro heteroatomo, que es idéntico o diferente del atomo de nitrégeno; preferentemente Rq y R'g juntos forman
un grupo benzo;

o, cuando G representa -NRcRq, dos grupos R: y R'g; R4 y Rg; forman juntos un heterociclo o heteroarilo
saturado que se sustituye opcionalmente por uno o mas grupos alquilo C4-Cs, preferentemente un heterociclo
que contiene uno o dos heteroatomos seleccionados de nitrégeno y oxigeno y que comprende entre 5y 7
miembros; mas preferentemente el heterociclo se selecciona de grupos morfolinilo, piperazinilo, piperidinilo y
pirrolidinilo;

Ri, R, R’} y R'i, que son idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo C4-Cs;
preferentemente R, R;, R'j y R'i representan un atomo de hidrégeno;

Ri1, Rz, R3 y R4, que son idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrogeno o un grupo alquilo C4-Ca,
alcoxi C1-C12, hidroxilo, ciano, carboxilo, amino, alquil C1+-C4-amino o dialquil C1-C4-amino, siendo posible que
dichos radicales alquilo formen, con el atomo de nitrégeno que los lleva, un heterociclo que comprende desde 5
hasta 7 miembros, que opcionalmente comprende otro heteroatomo, que es diferente o no de nitrégeno;
preferentemente R1, Rz, Rs y R4 son atomos de hidrégeno o un grupo amino; mas preferentemente Rq, Rz, Ra 'y
R4 representan un atomo de hidrégeno;

Ta y Te, que son idénticos o diferentes, representan:
i) o bien un enlace o covalente;

ii) o bien uno o mas radicales o sus combinaciones seleccionados de -SOs., -O-, -S-, -N(R)-, -N*(R)(Re)-
M, -C(O)-, donde R y R°, que son idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno o un
radical alquilo C4-C;4 o hidroxialquilo C4-C4; o un arilalquilo (C4-C4), y M" representa un contraion aniénico
organico o inorganico tal como haluro; preferentemente T, representa un enlace o covalente o un grupo
-N(R)- y Ty representa un enlace o covalente o un grupo seleccionado de un radical -O-, -C(O)-, -N(R)- o
una combinacion de los mismos, donde R representa un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo C4-C4
tal como metilo;

N—"
representa un grupo heterociclico opcionalmente sustituido; L representa un atomo de carbono o un

atomo de nitrégeno, el heterociclo es preferentemente monociclico y saturado y comprende un total de
dos atomos de nitrégeno y desde 5 hasta 8 miembros;

representa un grupo arilo o heteroarilo que esta condensado con el anillo de fenilo; o esta ausente del
anillo de fenilo; cuando el anillo esta presente, el anillo es preferentemente benzo; mas preferentemente
el anillo esta ausente;

m y n, que son idénticos o diferentes, representan un nimero entero entre 0 y 10, preferentemente entre Oy 7,
ambos incluidos, donde m es preferentemente entre 0 y 5, mas particularmente entre 0 y 3, ambos incluidos, y
donde n es entre 0 y 8, ambos incluidos; mas particularmente nes 0, 1, 2, 3 0 4;

Rs, Re, Ro ¥ R10, que son idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno o un grupo seleccionado
de: i) alquilo (C4-Cs), iii) hidroxilo, iv) (di)(alquil) (C4-Cg)amino, v) alcoxi (C+-Cs), vi) (poli)hidroxialquilo (C4-Cs),
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vii) (di)(alquil) (C4-Cg)aminoalquilo (C4-Csg), viii) carboxilo, ix) carboxialquilo (C4-Cs), x) (di)(alquil) (Cs-
Cs)aminocarbonilalquilo (C+-Cs) y xii) (alquil) (C1-Cg)carbonil(alquil) (C1-Cg)aminoalquilo (C+-Cs);

preferentemente Rs es un atomo o un grupo alquilo tal como metilo y Re, Re ¥ R4 representan atomos de
hidrégeno;

. R7 y Rs, que son idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno o un grupo seleccionado de: i)
alquilo (C4-Cg), iii) hidroxilo, iv) (di)(alquil) (C+-Cg)amino, v) alcoxi (C4-Cg), vi) (poli)hidroxialquilo (C+-Cs), vii)
(di)(alquil) (C4-Cg)aminoalquilo (C+-Csg), viii) carboxilo, ix) carboxialquilo (C+4-Cs), x) (di)(alquil) (C1-Cg)amino-
carbonilalquilo (C+-Cs) y xii) (alquil) (C1-Csg)carbonil(alquil) (C1-Cg)aminoalquilo (C+-Cs);
preferentemente Ry y Rs representan un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo C+-C4 tal como metilo;

° g representa un nimero entero entre 1 y 3, ambos incluidos; preferentemente g = 1; y

. M' representa un contraidon aniénico organico o inorganico con la condicién de que el heterociclo de disulfuro
esté conectado al resto de la molécula directamente por el atomo de carbono, preferentemente en la posicién
beta con respecto a la funcién disulfuro de dicho heterociclo.

Mas preferentemente, el tinte que contiene un grupo de disulfuro heterociclico es un tinte fluorescente seleccionado
de los compuestos de la férmula (la) a (If) en el presente documento antes.

Mas particularmente, los tintes fluorescentes segun la invencion se seleccionan de:

RB
4 /Ta\ q
MN—(CHgm CHI—Tr (I'a)
N R, s
M R,
(I'b)
()
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&I

en cuyas formulas (I'a), (I'b), (I'd), (I'e) y (I'f):
o Ra, Rb, Rj y Rj representan un grupo alquilo C4-C4 tal como metilo;

o Rg¢ ¥y Ry representan un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo C4-C4 tal como metilo, estando Ty, conectado
directamente en el atomo de carbono en la posicion alfa o beta a la funcién disulfuro del heterociclo;

o m y n, que son idénticos o diferentes, representan un numero entero entre 0 y 7, ambos incluidos, donde m
esentre0y3ydondenesO,1,2,304;

o Ta y Tp, que son idénticos o diferentes, representan i) un enlace o covalente; o ii) un grupo seleccionado de
un radical -O-, -C(O)-, -N(R)- o una combinacién de los mismos tal como -N(R)-C(O)-, -C(O)-N(R)-, -O-C(O)-, -
C(0)-O- o -C(O)-N(R)-C(O)-, donde R representa un atomo de hidrogeno o un grupo alquilo C4-Cg;
particularmente R es un atomo de hidrégeno o un metilo;

oqges 1, 2o 3; particularmente g es 1;

o Rc y Rq representan grupos alquilo C4-C3 idénticos opcionalmente sustituidos con un grupo hidroxilo, tal como
metilo, hidroxietilo y 2-hidroxipropilo;

y
o M' representa un contraion anioénico organico o inorganico;

con la condicién de que en la formula (I'a) y (I'd) el grupo piridinio se conecte al estirilo por el atomo de carbono en la
posicién 2' (orto) o 4' (para).

Ejemplos de tintes fluorescentes que contienen un grupo de disulfuro heterociclico incluyen en particular los
siguientes compuestos 1 a 68:
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donde M representa un contraién aniénico.

Los tintes de la formula (la) se pueden sintetizar por una reacciéon de condensacién entre un compuesto (a1) y un
compuesto (a2). Esta reaccion se conoce bien por el experto. Se denomina una reaccion de Knoevenagel e implica
condensar un aldehido con un nucledfilo de tipo metilo activado. Esta reaccion se describe en la bibliografia. Se
puede hacer referencia, por ejemplo, al libro Advanced Organic Chemistry (ISBN 0-471-60180-2). Esta reaccion se
ejemplifica en el siguiente esquema:

R

R h
R |
g

g v R R’
M R

a

donde Ria Rig, Ra, Ro, G, m, n, Ta, T, Rg, R'g, Ri, R, Rn, R'h, M"y g son como se han definido anteriormente.

Los compuestos (a1) son conocidos por el experto y se describen en la bibliografia. Algunos de ellos estan
disponibles comercialmente.

Los compuestos (a2) se pueden sintetizar por una reaccion de sustitucion nucledfila entre un compuesto (a3) y un
compuesto (a4). Esta reaccion es conocida por el experto y se describe en la bibliografia. A modo de ejemplo, se
puede hacer referencia al libro Advanced Organic Chemistry (ISBN 0-471-60180-2). Esta reaccion se ejemplifica en
el siguiente esquema:
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R
.
~la
© o+ HNC(CRR), TCORR),
' R
J R b
Ri ’ (ad)
(a3)
R, T %
7 et
© N—(CR R}, “(CRR)T
, R
RGBT (2)

donde Ria Rio, Rs, Ry, G, m, n, T,, Tp, R, R, R, R’y g son como se han definido anteriormente.
Los compuestos de fluorobenzaldehido (a3) son conocidos por el experto y/o estan disponibles comercialmente.

Los compuestos (a4) se pueden sintetizar por una reaccion entre un compuesto (a5) y un compuesto (a6). Esta
5 reaccion se ejemplifica en el siguiente esquema:

R
T
7 a
HN=(CRR,), “CRRI—MNi + & .
S 10
R, S R,
(a5) (a6)
-
/ a\
HN=(CRR,), (CR;R,);
Rb
{ad)

donde Ry a Rio, Ra, Ry, G, m, n, T5, Ty y q son como se han definido anteriormente; Nu representa un grupo
nucledfilo; E representa un grupo electréfilo; y Ty representa el enlace generado tras el ataque del nucledfilo en el
electrofilo.

10 A modo de ejemplo, los enlaces covalentes T, que se pueden generar se enumeran en la Tabla A a continuacion,
basandose en la condensacion de electréfilos con nucledfilos:

Tabla A

Electroéfilos E

Nucledfilos Nu

Enlaces covalentes Ty,

Esteres activados* Aminas Carboxamidas
Acilazidas** Aminas Carboxamidas
Acilhaluros Aminas Carboxamidas
Acilhaluros Alcoholes Esteres
Acilcianuros Alcoholes Esteres
Acilcianuros Aminas Carboxamidas
Haluros de alquilo Aminas Alquilaminas
Haluros de alquilo Acidos carboxilicos Esteres
Haluros de alquilo Tioles Tioésteres
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Electroéfilos E

Nucledfilos Nu

Enlaces covalentes Ty,

Haluros de alquilo Alcoholes Eteres

Acido sulfénicos y sus sales Tioles Tioéteres
Acido sulfénicos y sus sales Acidos carboxilicos Esteres

Acido sulfonicos y sus sales Alcoholes Eteres
Anhidridos Alcoholes Esteres
Anhidridos Aminas Carboxamidas
Haluros de arilo Tioles Tioéteres
Haluros de arilo Aminas Arilaminas
Aziridinas Tioles Tioéteres
Acidos carboxilicos Aminas Carboxamidas
Acidos carboxilicos Alcoholes Esteres

Carbodiimidas

Acidos carboxilicos

N-acilureas o anhidridos

Diazoalcanos Acidos carboxilicos Esteres
Epodxidos Tioles Tioéteres
Haloacetamidas Tioles Tioéteres
Esteres de imida Aminas Amidinas
Isocianatos Aminas Ureas
Isocianatos Alcoholes Uretanos
Isotiocianatos Aminas Tioureas
Maleimidas Tioles Tioéteres
Esteres sulfénicos Aminas Alquilaminas
Esteres sulfénicos Tioles Tioéteres
Esteres sulfénicos Acidos carboxilicos Esteres
Esteres sulfénicos Alcoholes Eteres
Haluros de sulfonilo Aminas Sulfonamidas

* los ésteres activados de la formula general -CO-LG donde LG representa un grupo saliente

tal como oxisuccinimidilo, oxibenzotriazolilo o ariloxi opcionalmente sustituido;

** las acilazidas pueden someterse a transposicién para dar isocianatos.

27

Estas reacciones son conocidas por el experto y se describen en la bibliografia. Se puede hacer referencia al libro
Advanced Organic Chemistry (ISBN 0-471-60180-2).

Una variante a este método es usar un croméforo fluorescente que posee una funcion electrofila de acrilato (-OCO-
C=C-) en la que se realiza una reaccion de adicion, generando un enlace Tp.

En ciertos casos es necesario proteger la amina que lleva el grupo Ry, antes de la reaccion, y luego desprotegerla
tras la reaccion entre los compuestos (a5) y (a6). Los grupos protectores en las aminas se conocen bien por el
experto, que incluyen las condiciones de reaccion requeridas para las etapas de proteccion y desproteccion. Se
puede hacer referencia al libro Protecting groups in Organic Chemistry (ISBN 0-471-05764-9) para las condiciones
para la proteccion y desproteccion.
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Los compuestos (a5) son conocidos por el experto y estan disponibles comercialmente.

Los compuestos (a6) son conocidos por el experto y su sintesis se describe en Comprehensive Heterocyclic
Chemistry I, 2008, Capitulo 4.11, paginas 893-954, y Comprehensive Heterocyclic Chemistry Ill, 2008, Capitulo
13.10, paginas 299-319. Algunos compuestos estan disponibles comercialmente.

Alternativamente, los compuestos (a4) se pueden sintetizar por una reaccion entre un compuesto (a7) y un
compuesto (a8). Esta reaccion se ejemplifica en el siguiente esquema:

Ta
N— (O, SCRR)—E 4+

R

° (@7

(CRR,)

n

e (ad)
donde Rya R1o, Ra, Ry, G, m, n, T, Ty, E, Nu, R, R'h y g son como se han definido anteriormente.

Los compuestos (a7) son conocidos por el experto y se describen en la bibliografia. Algunos de ellos estan
disponibles comercialmente.

Los compuestos (a8) son conocidos por el experto y su sintesis se describe en Comprehensive Heterocyclic
Chemistry 1ll, 2008, Capitulo 4.11, paginas 893-954 y paginas 299-319. Algunos compuestos estan disponibles
comercialmente.

En ciertos casos es necesario proteger la amina que lleva el grupo Ry, antes de la reaccion, y luego desprotegerla
tras la reaccion entre los compuestos (a7) y (a8). Los grupos protectores en las aminas se conocen bien por el
experto, que incluyen las condiciones de reaccion requeridas para las etapas de proteccion y desproteccion. Se
puede hacer referencia al libro Protecting groups in Organic Chemistry (ISBN 0-471-05764-9) para las condiciones
para la proteccion y desproteccion.

Alternativamente, los compuestos (a2) se pueden sintetizar por una reaccion entre un compuesto (a9) y un
compuesto (a10). Esta reaccion se ejemplifica en el siguiente esquema:

o R _—Nu
N=(CRR,),
., R
R’ Ry °
(a9) l
Rh
0 ]
N—CR R
\
., R
R’ A

donde Rt a Rig, Ra, Ry, G, m, n, Ty, T, R;, R, Ry, R'v ¥y g son como se han definido anteriormente; Nu representa un
grupo nucledfilo, E representa un grupo electréfilo; y T, representa el enlace generado tras el ataque del nucledfilo
en el electrofilo. A modo de ejemplo, los enlaces covalentes T, que se pueden generar se enumeran en la Tabla B,
basandose en la condensacion de electréfilos con nucledfilos:

28



ES 2695034 T3

Tabla B

Electroéfilos E

Nucledfilos Nu

Enlaces covalentes T,

Esteres activados* Aminas Carboxamidas
Acilazidas** Aminas Carboxamidas
Acilhaluros Aminas Carboxamidas
Acilhaluros Alcoholes Esteres
Acilcianuros Alcoholes Esteres
Acilcianuros Aminas Carboxamidas
Haluros de alquilo Aminas Alquilaminas
Haluros de alquilo Acidos carboxilicos Esteres
Haluros de alquilo Tioles Tioésteres
Haluros de alquilo Alcoholes Eteres

Acido sulfonicos y sus sales Tioles Tioéteres
Acido sulfonicos y sus sales Acidos carboxilicos Esteres

Acido sulfénicos y sus sales Alcoholes Eteres
Anhidridos Alcoholes Esteres
Anhidridos Aminas Carboxamidas
Haluros de arilo Tioles Tioéteres
Haluros de arilo Aminas Arilaminas
Aziridinas Tioles Tioéteres
Acidos carboxilicos Aminas Carboxamidas
Acidos carboxilicos Alcoholes Esteres

Carbodiimidas

Acidos carboxilicos

N-acilureas o anhidridos

Diazoalcanos Acidos carboxilicos Esteres
Epodxidos Tioles Tioéteres
Haloacetamidas Tioles Tioéteres
Esteres de imida Aminas Amidinas
Isocianatos Aminas Ureas
Isocianatos Alcoholes Uretanos
Isotiocianatos Aminas Tioureas
Maleimidas Tioles Tioéteres
Esteres sulfénicos Aminas Alquilaminas
Esteres sulfénicos Tioles Tioéteres
Esteres sulfénicos Acidos carboxilicos Esteres
Esteres sulfénicos Alcoholes Eteres
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Electroéfilos E Nucledfilos Nu Enlaces covalentes T,

Haluros de sulfonilo Aminas Sulfonamidas

* los ésteres activados de la formula general -CO-LG donde LG representa un grupo saliente
tal como oxisuccinimidilo, oxibenzotriazolilo o ariloxi opcionalmente sustituido;

** las acilazidas pueden someterse a transposicién para dar isocianatos.

Estas reacciones son conocidas por el experto y se describen en la bibliografia. Se puede hacer referencia al libro
Advanced Organic Chemistry (ISBN 0-471-60180-2).

Los compuestos (a10) son conocidos por el experto y se describen en la bibliografia. Se puede hacer mencioén de la
publicacion Comprehensive Heterocyclic Chemistry Ill, 2008, capitulo 4.11, paginas 893-954 y capitulo 13.10,
paginas 299-319. Ciertos compuestos estan disponibles comercialmente.

Los compuestos (a9) son conocidos por el experto y se describen en la bibliografia. Algunos de ellos estan
disponibles comercialmente. Su sintesis implica hacer reaccionar una amina primaria o secundaria (compuestos
(a11)) con un fluorobenzaldehido (compuestos (a3)). Esta reaccion se ejemplifica en el siguiente esquema:

R

R n T

" yo o 0 N—(CRR,),,
o Fo  NCRRY, Y
b R R, b

Rli th
(a3) (all) (%)

Nu

donde R1, Rz, Ry, m, Nu, Rn, R'h y g son como se han definido anteriormente.

Los compuestos (a3) y (a11) son conocidos por el experto y se describen en la bibliografia. Algunos de ellos estan
disponibles comercialmente.

Otra variante de la sintesis implica hacer reaccionar un compuesto (a12) con un compuesto heterociclico (a13). Esta
reaccion se ejemplifica en el siguiente esquema:

r R
R i a
d e \ N\f(CRﬂRz)m (CR3R4),—| +
Rl _
s "N p! r, R
M R,
(al2)
R R
Rg, >N
5N R
M R

donde Ria Rig, Ra, Ro, G, m, n, Ta, Ty, E, Nu, Ry, R'g, Ri, R', Rn, R'n, M' y g son como se han definido anteriormente.

Los compuestos (a13) son conocidos por el experto y su sintesis se describe en Comprehensive Heterocyclic
Chemistry Ill, 2008, capitulo 4.11, paginas 893-954 y capitulo 13.10, paginas 299-319. Algunos compuestos también
estan disponibles comercialmente.

Los tintes de la formula (Ib) se pueden sintetizar por las vias de sintesis descritas anteriormente para los tintes de la
férmula (la). La principal diferencia es que los compuestos (a14), compuestos que contienen una unidad de indolinio,
se usan en lugar de los compuestos (a1), compuestos que contienen una unidad de piridinio. La reaccién con los
compuestos (a14) se ejemplifica en el siguiente esquema:
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i h
a M (Ib)
donde Ria Rig, Ra, Ro, G, m, n, Ta, Ty, E, Nu, Ry, R'g, Ri, R', Rn, R'n, M' y g son como se han definido anteriormente.

Los compuestos (a14) son conocidos por el experto y se describen en la bibliografia. Algunos de ellos estan
disponibles comercialmente

5 Alternativamente, los compuestos (Ib) se pueden sintetizar por una reacciéon de condensacion entre un compuesto
(a15) y un compuesto (a13). La reaccion con los compuestos (a15) se ejemplifica en el siguiente esquema:

donde Ria Rig, Ra, Ro, G, m, n, Ta, Ty, E, Nu, Ry, R'g, Ri, R', Rn, R'n, M' y g son como se han definido anteriormente.

Una variante de esta sintesis es una reaccion de condensacion entre un compuesto (a15') y un compuesto (a6). La
10 reaccion con los compuestos (a15') se ejemplifica en el siguiente esquema:

donde Ria Rig, Ra, Ro, G, m, n, Ta, Ty, E, Nu, Ry, R'g, Ri, R', Rn, R'n, M' y g son como se han definido anteriormente.
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Los tintes de la formula (Ic) se pueden sintetizar por una reaccion de condensacién entre un compuesto (a1) y un
compuesto (a16). Esta reaccion se conoce bien por el experto, y es una reaccion de Knoevenagel, que implica

condensar un aldehido con un nucledfilo de tipo metilo activado. Esta reaccion se ejemplifica en el siguiente
esquema:

(al6)

donde Ria Rig, Rs, Ry, G, m, n, Ta, T, E, Nu, Rg, R'y, R, R'i, Ry, R'h, M', Het, L y g son como se han definido
anteriormente.

Los compuestos (a1) son conocidos por el experto y se describen en la bibliografia. Algunos de ellos estan
disponibles comercialmente.

10 Los compuestos (a16) se pueden sintetizar por una sustitucion nucledfila reaccion entre un compuesto (a3) y un
compuesto (a17). Esta reaccion se conoce bien por el experto.

R h
(a3) l
Rs
/Ta\
Het L—(CR,R,),, T(CRR,)T;
N/
(al6)
Ry R,
o” R

donde Ria Rio, Ry, G, m, n, Ty, Ty, E, Nu, R;, R'i, Ry, R'y, M, Het, L y g son como se han definido anteriormente.
Los compuestos de fluorobenzaldehido (a3) son conocidos por el experto y/o estan disponibles comercialmente.

15 Los compuestos (a17) se pueden sintetizar por una reacciéon entre un compuesto (a18) y un compuesto (a6). Esta
reaccion se ejemplifica en el siguiente esquema:

T S~g” R Rex
= la~ _ 9 —T
@L_(CR1R2)m (CRR,); Nu {(a6) Het L—(CR,R,) ™ (CRR ), T; R
E _ N S\S R, 19
H
(al8) (al7)
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donde Ria Ry, G, m, n, Ta, Ty, E, Nu, Het, L y g son como se han definido anteriormente.

Los compuestos (a18) son conocidos por el experto y se describen en la bibliografia. Algunos de ellos estan
disponibles comercialmente, y los compuestos (a6) son como se han descrito anteriormente.

Alternativamente, los compuestos (a17) se pueden sintetizar por una reaccion entre un compuesto (a19) y un
5 compuesto (a8). Esta reaccion se ejemplifica por el siguiente esquema:

.
@ L—(CRR,)"~(CRR,)
N/
H

donde Ria Ry, G, m, n, Ta, Ty, E, Nu, Het, L y g son como se han definido anteriormente.

Los compuestos (a19) son conocidos por el experto y se describen en la bibliografia. Algunos de ellos estan
disponibles comercialmente, y los compuestos (a8) son como se han descrito anteriormente.

10 Alternativamente, los compuestos (a16) se pueden sintetizar por una reaccion entre un compuesto (a20) y un
compuesto (a10). Esta reaccion se ejemplifica por el siguiente esquema:

e o Nu
CI;Ie\/tL(CR1R2)m i ECRR)T;

(a20) (a10)
R; R'h
1 R
o7 R Re
/Ta\
@ L-(CRR)(CRR )T
N/
(ale)
Rh R'h
o” R

donde Ria Rio, Ra, Ry, G, m, n, T,, Ty, E, Nu, R;, R, Ry, R'n, Het, L y g son como se han definido anteriormente.

Los compuestos (a20) se pueden sintetizar haciendo reaccionar una amina secundaria con un fluorobenzaldehido.
15 Esta reaccion se ejemplifica en el siguiente esquema:

Rh
= Fo+ @jL—(CR1R2)rWu4— HEL LR R ™ Nu
N~ N
\ R
Ri n H (221) R | (220)
(a3) h RY,

donde R1, Rz, Ra, Ro, m, n, Ty, Tp, Nu, R;, R'}, Rn, Ry, Het, L y g son como se han definido anteriormente.

Los compuestos (a3) y (a21) son conocidos por el experto y se describen en la bibliografia. Algunos de ellos estan
disponibles comercialmente.
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Otra variante de la sintesis de los compuestos (lc) implica hacer reaccionar un compuesto (a22) con un compuesto
(a13) segun el siguiente esquema:

donde Ri1a Rig, Rs, Ry, G, m, n, Ta, T, E, Nu, Rg, Ry, R, R'i, Ry, R, M', Het, L y g son como se han definido
anteriormente; los compuestos (a13) son como se han descrito anteriormente.

Los tintes de la formula (Id) se pueden sintetizar por una reaccion de condensacion entre un compuesto (a23) y un
compuesto (a24). Esta reaccion se conoce bien por el experto, y es una reaccion de Knoevenagel, que implica
condensar un aldehido con un nucledfilo de tipo metilo activado. Esta reaccion se ejemplifica en el siguiente
esquema:

R R

h

R'h \N+ M T Re 2
+ - =y

Ri — (CR1R2)m \(CRSRA);Tb R

S—g" R "
I (a24) 8
M RR

M /Ta\__
\(CR1R2)m (CR3R4); (ld)

donde Ria Rig, Ra, Ro, G, m, n, Ta, Ty, E, Nu, Ry, R'g, Ri, R', Rn, R'n, M' y g son como se han definido anteriormente.

Los compuestos (a23) son conocidos por el experto y se describen en la bibliografia. Algunos de ellos estan
disponibles comercialmente.

Los compuestos (a24) se pueden sintetizar por una reaccion de cuaternizaciéon entre un compuesto electréfilo (a25)
y un compuesto de piridina (a26). Esta reaccion se conoce bien por el experto.
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Rh
R~k
T
—_—
R N+ Gp'—(CRRy,  ™S(CR,R)-T
(a26) (a25)
R
R’ Rh RRS ®
h \N+ M’ T, 6 q
R X/ (CRRY, TN (CRR )T,

(a24)
donde Ria Rio, Ra, Ry, m, n, T3, Ty, E, Nu, R;, R'i, M"y q son como se han definido anteriormente.
El grupo Gp' representa un grupo saliente que cuando se ha dejado da lugar a un contraién aniénico. Se puede
hacer mencién de haluros tales como yoduro, bromuro y cloruro, y del grupo mesilato, sulfato, fosfato, triflato o
5 tosilato.

Los compuestos (a26) son conocidos por el experto y estan disponibles comercialmente.

Los compuestos (a25) se pueden sintetizar por una reacciéon entre un compuesto (a27) y un compuesto (a6). Esta
reaccion se ejemplifica en el siguiente esquema:

/Ta /Ml
Gp'—(CRR;), \(CRSRd)n

(a27)

10 donde Ry a Rio, Ra, Ry, m, n, Ta, Ty, E, Nu, My g son como se han definido anteriormente.
Los compuestos (ab6) y (a27) son conocidos por el experto y estan disponibles comercialmente.

Alternativamente, los compuestos (a25) se pueden sintetizar por una reaccion entre un compuesto (a28) y un
compuesto (a8). Esta reaccion se ejemplifica en el siguiente esquema:

/Ta _/rE
SpP—(CRR,), (CRR,), :

(a28)

Gp'\ . Re

(CRR,) (CR,R,)=T;

15 donde Ria Rig, Ra, Ro, G, m, n, Ta, Ty, E, Nu, Ry, R'g, Ri, R'i, Rn, R'h, M'y g son como se han definido anteriormente.

Los compuestos (a28) son conocidos por el experto y se describen en la bibliografia. Algunos de ellos estan
disponibles comercialmente.

35



ES 2695034 T3

Los compuestos (a8) se describen anteriormente.

Alternativamente, los compuestos (Id) se pueden sintetizar por una reaccién entre un compuesto (a29) y un
compuesto (a6). Esta reaccion se ejemplifica en el siguiente esquema:

T Nu
——
1R2)ma\(CRaR4)n +
(a29)
\N+ M’ T
— a
(CR.R,).S ™(CR,R,)~T;

5 donde Ria R1o, Ra, Ry, G, m, n, Ty, T, E, Nu, Ry, R'g, Ri, R, Rn, R'h, M y g son como se han definido anteriormente;
y los compuestos (a6) son como se han descrito anteriormente.

Los compuestos (a29) se pueden sintetizar por una reaccion entre un compuesto (a30) y un compuesto (a23). Esta
reaccion se ejemplifica en el siguiente esquema:

10 donde Ria Rig, Ra, Ro, G, m, n, Ta, E, Nu, Rg, R'g, R, R'i, Rn, R'h, M y g son como se han definido anteriormente.
Los compuestos (a23) son como se han definido anteriormente.

Los compuestos (a30) se pueden sintetizar por una reaccion entre un compuesto (a27) y un derivado de piridina
(a26). Esta reaccion se ejemplifica por el siguiente esquema:

Ry
T Nu R \N
— 1y —
Go'—(CRR,),. (CRR,), + R A=

i N
R, . M L
M T/
Ri;N \(CR1 RZ)m \(CReRa)n (330)

15 donde Ria Rig, Ra, Rb, G, m, n, Ta, E, Nu, Rg, R'g, R, R'i, Rn, R'h, M y g son como se han definido anteriormente.
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Los compuestos (a27) y (a26) son como se han definido anteriormente. Son conocidos por el experto y se describen
en la bibliografia. Algunos de ellos estan disponibles comercialmente.

Otra variante de la sintesis implica hacer reaccionar un compuesto (a31) con los compuestos (a8)

5 donde Ria R1o, Ra, Ry, G, m, n, Ty, Ty, E, Nu, Ry, R'g, Ri, R, Rn, R'h, M 'y g son como se han definido anteriormente;
y los compuestos (a8) son como se han descrito anteriormente.

Los compuestos (a31) se pueden sintetizar por una reaccion entre un compuesto (a32) y un compuesto (a23). Esta
reaccion se ejemplifica en el siguiente esquema:

(a3l)

10 donde R1a R4, Ra, Ry, G, m, n, Ty, E, Ry, Ry, R, R, Rs, R'h, M 'y g son como se han definido anteriormente; y los
compuestos (a23) son como se han definido anteriormente.

Los compuestos (a32) se pueden sintetizar por una reaccion entre un compuesto (a28) y un compuesto (a26). Esta
reaccion se ejemplifica por el siguiente esquema:
, h
R, A
RN R

h 1
. T, (a26)  Resgno oM g £
Gp'—(CR Ry, \(CR:SRZ&)H_E T Tr — N\(CRE):\(C/RGRQn

(a28) (a32)

15 donde Ria R4, Ra, Ry, m, n, T4, E, R, R, Ry, R'h, M'y Gp' son como se han definido anteriormente; y los compuestos
(a28) y (a26) se describen anteriormente. Son conocidos por el experto y se describen en la bibliografia. Algunos de
ellos estan disponibles comercialmente.

Los compuestos (le) se pueden sintetizar por una reaccion entre un compuesto (a33) y un compuesto (a8). Esta
reaccion se ejemplifica en el siguiente esquema:
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(le)

donde R1a Rio, Ra, Ry, G, m, n, Ta, Tp, E, Nu, Ry, R'y, R, R, Rj, R}, Rn, R'h, M' y q son como se han definido
anteriormente; y los compuestos (a8) se describen anteriormente.

Los compuestos (a33) se pueden sintetizar por una reaccion entre un compuesto (a34) y un compuesto (a34'). Esta
reaccion se ejemplifica en el siguiente esquema:

donde R3, R4, Ra, Ry, G, m, n, Ta, E, Nu, Ry, R'g, R, R, Rj, R} y M' son como se han definido anteriormente; los
compuestos (a34) son conocidos por el experto y se describen en la bibliografia. Algunos de ellos estan disponibles
comercialmente.

Los compuestos (a34) se pueden sintetizar por una reaccion entre un compuesto (a35) y un compuesto (a23). Esta
reaccion se ejemplifica con el siguiente esquema:

donde (le), Ra, G, m, n, Nu, Ry, Ry, R;, R'i, R;, R}y M' son como se han definido anteriormente.

Los compuestos (a35) son conocidos por el experto y se describen en la bibliografia. Algunos de ellos estan
disponibles comercialmente, y los compuestos (a23) son como se han definido anteriormente.

Alternativamente, los compuestos (le) se pueden sintetizar por una reacciéon entre un compuesto (a36) y un
compuesto (a6). Esta reaccion se ejemplifica con el siguiente esquema:

(Ie)

donde (le), R1a Rio, Ra, Ry, G, m, n, Ta, To, E, Nu, Rg, R'g, Ri, R', R;, R}, Ry, R'h, M' y g son como se han definido
anteriormente; y los compuestos (a6) son como se han descrito anteriormente.
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Los compuestos (a36) se pueden sintetizar por una reaccion entre un compuesto (a37) y un compuesto (a38). Esta
reaccion se ejemplifica con el siguiente esquema:

(a38)

donde R3, R4, Ra, Ry, G, m, n, T4, E, Nu, Rg, R'g, R, R, R;, R}, M' y g son como se han definido anteriormente.

5 Los compuestos (a38) son conocidos por el experto y se describen en la bibliografia. Algunos de ellos estan
disponibles comercialmente.

Los compuestos (a37) se pueden sintetizar por una reaccién entre un derivado de indolinio (a37') y un compuesto
que contiene un grupo carbonilo (a23). Esta reaccion se ejemplifica en el siguiente esquema:

a37
(237" e @7
10 donde R, G, m, n, E, Ry, R'g, R;, R, R;, R}, Rn, R’y M' son como se han definido anteriormente.

Los compuestos (a37') son conocidos por el experto y se describen en la bibliografia. Algunos de ellos estan
disponibles comercialmente y los compuestos (a23) son como se han descrito anteriormente.

Los compuestos (le) también se pueden sintetizar por una reaccion entre un compuesto que contiene un grupo
carbonilo (a23) y un compuesto (a39). Esta reaccion se ejemplifica con el siguiente esquema:

15 (a39)

donde (le), R1a Rio, Ra, Ry, G, m, n, Ta, To, E, Nu, Rg, R'g, Ri, R', R;, R}, Ry, R'h, M' y g son como se han definido
anteriormente; los compuestos (a23) se describen anteriormente.

Los compuestos (a39) se pueden sintetizar por una reaccion entre un compuesto (a40) y un compuesto (a35). Esta
reaccion se ejemplifica con el siguiente esquema:

20
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donde R1a Rio, Ra, Ry, G, m, n, Ta, Tp, E, Nu, Ry, R'y, R, R, Rj, R}, Rn, R'h, M' y g son como se han definido
anteriormente.

Los compuestos (a35) son conocidos por el experto y se describen en la bibliografia. Algunos de ellos estan
disponibles comercialmente. Los compuestos (a40) se pueden sintetizar por una reaccién entre un compuesto (a34)
y un compuesto (a8). Esta reaccion se ejemplifica en el siguiente esquema:

(a8) (a40)

donde Ria Rig, Ra, Ro, G, m, n, Ta, Ty, E, Nu, Ry, R'g, R;, R';, Rn, R'h y g son como se han definido anteriormente.
Los compuestos (a8) y (a34) son conocidos por el experto, y algunos de ellos estan disponibles comercialmente.

Alternativamente, los compuestos (a39) se pueden sintetizar por una reaccion entre un compuesto (a41) y un
compuesto (a38). Esta reaccion se ejemplifica en el siguiente esquema:

R E
f ]
Ri
Ri D+ *
N wm
R. (a38)
R T,
R MORR, )
R; S
N m
Rq (239)

donde R1 a Rio, Ra, Ro, G, m, n, Ta, Ty, E, Nu, Ry, RYg, R, R, R;, R}, Ry, R, My q son como se han definido
anteriormente.

Los compuestos (a38) son conocidos por el experto y estan disponibles comercialmente.

Los compuestos (a41) se pueden sintetizar por una reaccién entre un compuesto (a6) y un compuesto (a38). Esta
reaccion se ejemplifica en el siguiente esquema:

Ni—(CRR)— N

(a38)

donde Ria Rig, Ra, Ro, G, m, n, Ta, Ty, E, Nu, Ry, R'g, Ri, R'i, Rn, R'h, M 'y g son como se han definido anteriormente.

Los compuestos (a6) se describen anteriormente. Los compuestos (a38) son conocidos por el experto y estan
disponibles comercialmente.

Los compuestos (If) se pueden sintetizar por una reaccion entre un compuesto (a23) y un compuesto (a42). Esta
reaccion se ejemplifica en el siguiente esquema:
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i R Rs
RG
T q
N2 AN
(CRiR,),, (CRR )T S R,,
~~ R,
S 9
(ad2)
R R
R Rs
+ RG
N T
\ 7 han G
M NCRR,),(CRR )T, R
1 m S\ R 10
R R S 2

(1)
donde R1a Rio, Ra, Ro, G, m, n, Ta, Ty, E, Nu, Ry, RYg, R, R, R;, R}, Rn, R, M y q son como se han definido
anteriormente. Los compuestos (a23) son como se han descrito anteriormente.

Los compuestos (a42) se pueden sintetizar por una reaccion entre un compuesto (a43) y un compuesto (a25). Esta
reaccion se ejemplifica en el siguiente esquema:

R A
R, R T Rg~
. —la q

; * Gp——(CRR,), (CRR,)-T; R,
R N S~s" R,

(ad3) (a25)

R, R,

R
. R, (a42)

.
VN A
M MCR.R,), (CRR,)T

b S

donde R1a Rio, Ra, Ro, G, m, n, Ta, Ty, E, Nu, Ry, RYg, R, R, R, R}, Ry, R, My q son como se han definido
anteriormente.

El grupo Gp' representa un grupo saliente que, una vez liberado, generara un contraidon aniénico M'. Se puede hacer
mencioén de haluros tales como yoduro, bromuro y cloruro, y del grupo triflato, mesilato, sulfato, fosfato o tosilato.

Los compuestos (a43) son conocidos por el experto y estan disponibles comercialmente. Los compuestos (a25) son
como se han descrito anteriormente.

Alternativamente, los compuestos (If) se pueden sintetizar por una reaccidon entre un compuesto (a44) y un
compuesto (a6). Esta reaccion se ejemplifica en el siguiente esquema:
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T /ﬂVu
(CR R ) ~(ERR,,

donde R1a Rio, Ra, Ro, G, m, n, Ta, Ty, E, Nu, Ry, Ry, R, R, R;, R}, Rn, R, My q son como se han definido
anteriormente. Los compuestos (a6) son como se han descrito anteriormente.

Los compuestos (a44) se pueden sintetizar por una reaccion entre un compuesto (a45) y un compuesto (a23). Esta
reaccion se ejemplifica en el siguiente esquema:

donde R1a Rio, Ra, Ro, G, m, n, Ta, Ty, E, Nu, Ry, RYg, R, R, R;, R}, Rn, R, My g son como se han definido
anteriormente. Los compuestos (a23) son como se han descrito anteriormente.

Los compuestos (a45) se pueden sintetizar por una reaccion entre un compuesto (a46) y un compuesto (a27). Esta
reaccion se ejemplifica en el siguiente esquema:

Wu
T 46
T (a46) \/gﬁ
Gp'—(CR,RE)m\(CRgRJH (CRR “SERR,),

(a27) (a45)

donde Ria R4, G, m, n, T,, Nu, R;, R, R;, R}, y M son como se han definido anteriormente; los compuestos (a27) son
como se han descrito anteriormente. Los compuestos (a46) son conocidos por el experto y se describen en la
bibliografia.

Alternativamente, los compuestos (If) se pueden sintetizar por una reaccion entre un compuesto (a44') y un
compuesto (a8). Esta reaccion se ejemplifica en el siguiente esquema:
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N T
RN i
M" MCRR,)

~

m

(CR,R)-T

e S\S R, 10
({1)]

donde R1a Rio, Ra, Rp, G, m, n, Ta, Ty, E, Nu, Rg, Ry, R;, R'i, R, R}, M y g son como se han definido anteriormente.
Los compuestos (a8) son como se han descrito anteriormente.

Los compuestos (a44') se pueden sintetizar por una reaccion entre un compuesto (a45') y un compuesto (a23). Esta
5 reaccion se ejemplifica en el siguiente esquema:

vég
S [+ £
R\ Ri M!\l\ /Ta\ /
(CR1R2)m (CRBRd)n
(ad5")
R, R"
I
E

N T
" 2
M NCRR), CERR),

G (ad4")

donde Ri1a R4, G, m, n, T,, Ty, E, Rg, R'g, Ri, R, R;, R} y M son como se han definido anteriormente. Los compuestos
(a23) son como se han descrito anteriormente.

Los compuestos (a45') se pueden sintetizar por una reaccion entre un compuesto (a46) y un compuesto (a28). Esta
10 reaccion se ejemplifica en el siguiente esquema:

R, R,
, [
Rlﬁ RJ RJ
E
T ’
7 las (346) ¥
Gp'—(CR,R,) “(CR;R,), R APl e
P ( 1 2)m 34 _— M \(CR1R2)M\(CR3R4)n
(a28) (ad5')

donde R1a R4, G, m, n, Ty, E, R, R, R, R} y M son como se han definido anteriormente. Los compuestos (a28) y
(a46) son como se han descrito anteriormente.

1. Composicion que comprende el tinte de la férmula (1)

15 Es un objeto adicional de la invencién una composicion de coloracién como se define en la reivindicacion 17. En una

realizacion, el tinte de la férmula (1) es un tinte fluorescente.
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Ademas de la presencia de al menos un tinte fluorescente de la férmula (l), la composicion de la invencion también
puede incluir un agente reductor.

Preferentemente, la composicion no contiene un agente reductor.

La composicién de coloracién que se puede usar en la invencién generalmente comprende una cantidad de tinte de
la formula (1) de entre 0,001 % y 50 %, con respecto al peso total de la composicion. Preferentemente, esta cantidad
es entre 0,005 % y 20 % en peso y mas preferentemente todavia entre 0,01 % y 5 % en peso, con respecto al peso
total de la composicion.

La composicion de coloracion puede comprender ademas tintes directos adicionales. Estos tintes directos se
seleccionan, por ejemplo, de tintes directos de nitrobenceno neutros, acidos o cationicos, tintes directos azoicos
neutros, acidos o cationicos, tintes de tetraazapentametina, tintes de quiniona neutros, acidos o catiénicos y
especialmente tintes de antraquinona, tintes directos de azina, tintes directos de triariimetano, tintes directos de
indoamina y tintes directos naturales.

Los tintes directos naturales incluyen lawsona, juglona, alizarina, purpurina, acido carminico, acido kermésico,
purpurogalina, protocatecaldehido, indigo, isatina, curcumina, espinulosina y apigenidina. También es posible usar
extractos o decocciones que contienen estos tintes naturales, y especialmente cataplasmas o extractos basados en
henna.

La composicién de coloracion puede comprender una o mas bases de oxidacion y/o uno o mas acopladores que se
usan convencionalmente para el tefiido de fibras queratinosas.

Las bases de oxidacion incluyen para-fenilendiaminas, bisfenilalquilendiaminas, para-aminofenoles, bis-para-
aminofenoles, orto-aminofenoles, bases heterociclicas y sus sales de adicion.

Estos acopladores incluyen en particular meta-fenilendiaminas, meta-aminofenoles, meta-difenoles, acopladores
naftalénicos, acopladores heterociclicos y sus sales de adicion.

El acoplador o acopladores estan cada uno generalmente presentes en una cantidad de entre 0,001 % y 10 % en
peso del peso total de la composicion de coloracion, preferentemente entre 0,005 % y 6 %.

La base o bases de oxidacion presentes en la composicion de coloracion generalmente estan cada una presentes en
una cantidad de entre 0,001 % y 10 % en peso del peso total de la composicion de coloracion, preferentemente entre
0,005 % y 6 % en peso.

En términos generales, las sales de adicion de las bases de oxidacion y de los acopladores que se pueden usar en
el contexto de la invencion se seleccionan particularmente de las sales de adiciéon con un acido, tales como los
clorhidratos, bromhidratos, sulfatos, citratos, succinatos, tartratos, lactatos, tosilatos, bencenosulfonatos, fosfatos y
acetatos, y las sales de adicién con una base, tales como los hidréxidos de metales alcalinos, por ejemplo hidréxido
sédico acuoso, hidréxido potasico acuoso, amoniaco acuoso, aminas o alcanolaminas.

El medio apropiado para tefiir, también denominado vehiculo de tefiido, es un medio cosmético que generalmente
esta compuesto de agua o de una mezcla de agua y al menos un disolvente organico. El disolvente organico incluye,
por ejemplo, alcanoles C4-C4 inferiores, tales como etanol e isopropanol; polioles y poliol éteres tales como 2-
butoxietanol, propilenglicol, monometil éter de propilenglicol, monoetil éter y monometil éter de dietilenglicol, y
también alcoholes aromaticos tales como alcohol bencilico o fenoxietanol, y sus mezclas.

Los disolventes, cuando estan presentes, estan preferentemente presentes en proporciones de preferentemente
entre 1 % y 99 % en peso, aproximadamente, con respecto al peso total de la composicion de coloracion, e incluso
mas preferentemente entre 5 % y 95 % en peso, aproximadamente.

La composicion de coloracion puede comprender ademas diversos adyuvantes que son convencionalmente usados
en las composiciones de tefiido del pelo, tales como tensioactivos anidnicos, cationicos, no iénicos, anfoteros y de
ion bipolar, o sus mezclas, polimeros anidnicos, catidénicos, no iénicos, anféteros y de i6n bipolar, o sus mezclas,
espesantes organicos o inorganicos, y especialmente espesantes asociativos poliméricos anidnicos, catidénicos, no
iénicos y anfoteros, antioxidantes, penetrantes, secuestrantes, fragancias, tampones, dispersantes, agentes de
acondicionamiento tales como, por ejemplo, siliconas volatiles o no volatiles con o sin modificacion, tales como
aminosiliconas, y formadores de pelicula, ceramidas, conservantes, opacificantes y polimeros conductores.

Los adyuvantes anteriores estan presentes generalmente en una cantidad, para cada uno de ellos, de entre 0,01 % y
20 % en peso, con respecto al peso de la composicion.

El experto garantizara, por supuesto, que este o estos posibles compuestos adicionales se seleccionen de tal forma
que las propiedades ventajosas intrinsecamente asociadas a la composicion de coloracién segun la invencion no
sean adversamente afectadas, o no sean adversamente sustancialmente afectadas, por la adiciéon o adiciones
previstas.
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El pH de la composicion de coloracion generalmente es entre 3 y 14 aproximadamente, y preferentemente entre 5y
11 aproximadamente. Se puede ajustar al valor deseado usando agentes acidificantes o alcalinizantes que se usan
comunmente en el tefido de fibras queratinosas, o incluso con la ayuda de sistemas convencionales de tampon.

Los agentes acidificantes incluyen, a modo de ejemplo, acidos organicos o inorganicos tales como acido clorhidrico,
acido ortofosférico, acido sulfurico, acidos carboxilicos tales como acido acético, acido tartarico, acido citrico y acido
lactico, y acidos sulfénicos.

Los agentes alcalinizantes incluyen, a modo de ejemplo, amoniaco acuoso, carbonatos de metales alcalinos,
alcanolaminas tales como mono-, di- y trietanolaminas, y sus derivados, hidroxido sodico o hidréxido potasico, y los
compuestos de la siguiente formula (y):

R;{ﬂ / RaZ
N-W_-N
Rail \R33

()
en cuya formula (y):

- W, es un residuo de alquileno (C+-Cs) opcionalmente interrumpido por uno o mas heteroatomos tales como O o
N, y/u opcionalmente sustituidos con uno o mas grupos alquilo (C+-Cg) 0 hidroxilo; en particular, W, representa
un grupo propileno que se sustituye opcionalmente por un grupo hidroxilo o un radical alquilo C+-Cy;

- Ra1, Raz, Raz y Ras, que son idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno o un radical alquilo C4-C4
o hidroxialquilo C+-Ca.

La composicion de coloraciéon puede adoptar cualquiera de diversas formas, tales como la forma de un liquido,
crema, gel, o cualquier otra forma apropiada para provocar el tefiido de fibras queratinosas, y especialmente el pelo.

1. Método de tefiido y/o aclarado usando el tinte de la férmula (1)

Es otro objeto de la invencion un método de tefiido y/o aclarado de material queratinoso, especialmente material
queratinoso oscuro, que implica aplicar a dicho material una composicién que comprende al menos un tinte de la
férmula (1).

Segun una realizacion particular, en el método de la invencion, también se puede aplicar un agente reductor antes,
al mismo tiempo que o después de la aplicacién de la composicién que comprende al menos un tinte fluorescente de
la féormula (1).

Preferentemente, no se emplea agente reductor en el método segun la invencion.

Segun una variante, cuando la composicion que comprende al menos un tinte fluorescente de la formula (I) se ha
aplicado a los materiales queratinosos, la composicion se deja durante un cierto tiempo y entonces los materiales
queratinosos se aclaran, y/o se estrujan y/o se someten a un tratamiento térmico y/o se exponen a luz ultravioleta
(UV).

El tiempo de tratamiento después de la aplicacion de la composiciéon que comprende al menos un tinte fluorescente
de la formula (I) puede ser corto, por ejemplo, desde 0,1 segundos hasta 1 hora, en particular entre 5 minutos y
50 minutos, mas particularmente entre 10 y 45 minutos, y preferentemente el tiempo de actuacion es 30 minutos.

El tiempo del posterior tratamiento con calor puede ser corto, por ejemplo, desde 0,1 hasta 30 minutos. La
temperatura es entre 40 °C y 250 °C, mas particularmente entre 50 °C y 200 °C, y preferentemente desde 80 °C
hasta 180 °C. Segun una realizacién particular, el tratamiento térmico de las fibras queratinosas se lleva a cabo
usando una herramienta de alisado para las fibras de queratina, o por medio de un casco de peinado, un secador o
un emisor de infrarrojos.

Segun una variante preferida de la invencion, el método de tefiido y/o aclarado segun la invencion implica aplicar a
los materiales queratinosos la composicion segun la invencién, y entonces estrujarlos y/o someterlos a un
tratamiento térmico, en particular a una temperatura de entre 50 y 200 °C, mas preferentemente entre 80 y 180 °C,
con, por ejemplo, un alisador de pelo. En esta variante del método, el tratamiento térmico puede ir seguido de
aclarado.

El tiempo del posterior tratamiento con UV es entre 1 segundo y 2 horas, preferentemente 30 minutos.

Una realizacion particular de la invencion se refiere a un método en el que el compuesto de la formula (I) se puede
aplicar directamente al pelo sin agente reductor, sin tratamientos reductores preliminares o posteriores.
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También se puede usar ademas un tratamiento con un agente de oxidacion. Se puede usar cualquier tipo de agente
de oxidacion convencional en la materia. Por tanto, se puede seleccionar de peréxido de hidrogeno, perdxido de
urea, bromatos de metal alcalino, persales tales como perboratos y persulfatos, y también enzimas, entre las que se
puede hacer mencién de peroxidasas, oxidorreductasas de 2 electrones tales como uricasas, y oxigenasas de 4
electrones tales como lacasas. Se prefiere particularmente el uso de perdxido de hidrogeno.

Este agente de oxidacion se puede aplicar a las fibras antes o después de la aplicacion de la composicion que
comprende al menos un compuesto de la féormula (l).

La invenciéon proporciona ademas un dispositivo o kit de tefiido multi-compartimento, en el que un primer
compartimento contiene una composicion de coloracion que comprende al menos un compuesto de la férmula (1) y
un segundo compartimento contiene un agente de oxidacion.

Uno de estos compartimentos puede comprender ademas uno o varios de otros tintes de tipo tinte directo o tinte de
oxidacion.

La invencidon proporciona ademas un dispositivo o kit de tefiido multi-compartimento en el que un primer
compartimento contiene una composicion de coloracion que comprende al menos un compuesto de la férmula (1) y
un segundo compartimento contiene un agente reductor.

Uno de estos compartimentos puede comprender ademas uno o varios de otros tintes de tipo tinte directo o tinte de
oxidacion.

Cada uno de los dispositivos referidos anteriormente se puede equipar con un medio que permite suministrar la
mezcla deseada al pelo, tal como, por ejemplo, los dispositivos descritos en la patente FR 2 586 913.

Los ejemplos que siguen sirven para ilustrar la invencion, pero no tienen caracter limitante. Los tintes fluorescentes
de tiol en los siguientes ejemplos se caracterizaron en su totalidad por métodos espectroscopicos y espectrométricos
convencionales.

| - EJEMPLOS DE SINTESIS

Ejemplo 1:
OH

> A
¢S o H e

Br OH
(1]
Etapa 1: Esquema de reaccion
(6]
? A~ ) ACOE Q
(\,/\/\)LOH FNTINTONTY N (MLN/\\N
S-S = s-s lw/

Procedimiento:

En un vaso de precipitados de 600 ml equipado con un agitador, y en ausencia de luz, se disuelven a temperatura
ambiente en 100 ml de AcOEt 19,8 g (1,5 eq) de acido lipoico.
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Se introducen 16 g (1,5 eq) de carbonildiimidazol tal cual en pequenas fracciones durante 5 minutos. Se observa el
desprendimiento de gas (durante 15 minutos). Se vierte la mezcla de reaccion, en ausencia de luz, sobre una
disolucion compuesta de 20,11 g (1 eq) de compuesto (A) en suspensién en 150 ml de metanol, y luego se
neutraliza con 6,47 g (1 eq) de trietilamina. Se observa una ligera exotermia al final de la adicion (20 °C a 25 °C). La
mezcla de reaccion se diluye con 1,5 | de diisopropil éter, dando cristales blancos de bromhidrato de trietilamina
(TEAHBFr) en una mezcla con un aceite (amarillento). Se decanta el diisopropil éter y entonces se destruye, dejando
el aceite y los cristales (de TEAHBTr) en el matraz. El aceite y los cristales se suspenden a temperatura ambiente en
50 ml de isopropanol (iPrOH) y entonces se filtra la mezcla. El producto insoluble se lava con 2 x 20 ml de IPrOH. El
filtrado se evapora a sequedad dando el producto (B), que se caracteriza por espectrometria de masas (u.m.a. =
339) y luego se usa tal cual para la siguiente reaccion.

Etapa 2: Esquema de reaccion

H
o) N_  AcOH
SO O | O :
iPrOH iPrOH

2 TA 15 min 2 24 h a TA luego
72ha45°C
OH OH
(€)
OH

Br S
[\(\/1 /\/‘N\Q\//\Q\N
N \\\
s’s o H

OH
1

En un matraz de 250 ml de tres bocas, cubierto con lamina de aluminio para protegerlo de la luz, y equipado con un
termometro, se disuelven 5,83 g de aldehido (C) (1 eq) con 16 ml de isopropanol, con agitaciéon. Se introducen a
temperatura ambiente 1,98 g de pirrolidina. La mezcla de reaccion se agita durante 10 minutos y entonces se
afaden 1,89 g (1,13 eq) de acido acético.

Se afiaden a la mezcla de reaccién 9,6 g del compuesto (B), obtenido en la etapa 1 (2 eq). Después de 10 minutos
de reaccion, la disolucion se vuelve roja. La mezcla de reaccion se agita a temperatura ambiente durante la noche y
entonces se calienta a 60 °C durante 72 horas. La mezcla de reaccion se enfria, se tritura (10 minutos) y entonces
se filtra. El precipitado se lava con 2 x 70 ml de AcOEt y entonces se seca bajo alto vacio a 35 °C sobre P,Os hasta
masa constante, dando una masa de m = 12,2 g, en forma de cristales rojo mate.

Los analisis estan de acuerdo con el producto esperado (1)
EM/CL m/z: 530, Amax = 474 nm
Punto de fusién = 137 °C

Ejemplo 2: Método de teiido - compuesto [2]

o N
N/‘J\ N \
H - Nwny

Cl
8

[2]
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Etapa 1: Esquema de reaccion
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8
MeOH resina IRA 402
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o) NT
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En un recipiente de reaccion de 500 ml equipado con un agitador se introducen 8,83 g de acido lipoico, seguido por
100 ml de acetato de etilo (AcOEt). El recipiente de reaccion se protege de la luz cubriendo con lamina de aluminio.
Se introducen 6,94 g (1 eq) de carbonildiimidazol en pequefias fracciones durante 5 minutos. Se observa el
desprendimiento de gas (durante 15 minutos).

Procedimiento:

La mezcla de reaccién se vierte, en ausencia de luz, sobre una disolucion compuesta de 1 eq de compuesto [D] en
suspension en 200 ml de isopropanol, y luego se neutraliza con N,N-diisopropiletilamina (DIPEA). Tras la adicion, se
afaden 600 ml de metanol que contiene 2 ml de DIPEA.

Entonces se evapora la disolucion con un ROTAVAP® dando un producto en bruto. Se afiade EtOAc para formar un
precipitado. El precipitado se recoge por filtracion y se seca a vacio a temperatura ambiente dando el producto
deseado con contraién de bromuro (14,6 g, polvo amarillo).

Se disuelven 10 g del polvo amarillo en 1 litro de metanol. Se afiaden 100 g de resina IRA 402 prelavada con
metanol con agitacion a temperatura ambiente. La mezcla se agita en ausencia de luz durante una hora, luego se
filtra y se aclara con metanol. El producto se seca a vacio a temperatura ambiente dando el producto deseado con
contraion de cloruro (8, polvo amarillo). Los analisis estan de acuerdo con el producto esperado (2)
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Il - EJEMPLO DE TENIDO
Ejemplo 1: Método de tenido - compuesto [1]

Se preparan 4 bafos de tefiido afiadiendo 0,1 mmoles del compuesto (1) disuelto en 18 g de la férmula de vehiculo
de tefiido 1, y luego 2 g de disolucion 2:

Vehiculo de tefido 1
Natrosol 250MR hidroxietilcelulosa 0,72¢g
CG110 C8/C10 (50:50) alquilhidroxiletilcelulosa 59
Alcohol bencilico 449
Polietilenglicol 400 49
Agua c.s. 100 g

Disolucion 2

Agua DULCIA™ Dv2*

Barfios 1,2y 4 2g
Bafo 3 29
* contiene un agente reductor: &cido tioglicolico en una proporcién de 9,9 % en g

Se afiaden dos muestras de 1 g a cada bafio (pelo marrén castafio natural de origen japonés, con un nivel de tono
de 4), a 5 g de composicion para 1 g de pelo. Las muestras se mantienen en los bafios a temperatura ambiente
durante 30 minutos.

o Se aclaran con agua las muestras del bafio 1 y luego se secan al aire (control).

o Se estrujan las muestras del bafio 2 y luego se pasan a través de un alisador de pelo (5 aplicaciones de 5
segundos durante toda la longitud de la muestra, se repite dos veces), se aclaran con agua y luego se secan al
aire (control).

o Se bafian las muestras del bafio 3 en un bafio (20 ml) de fijador DULCIA® (L'Oréal) durante 5 minutos, se
aclaran con agua y luego se secan al aire (control).

o Se estrujan las muestras del bafio 4 y luego se someten a exposicion a luz UV-A durante 1 hora, se aclaran
con agua y luego se secan al aire (control).

1I-1 - Prueba de resistencia al lavado con champu

Se llevo a cabo una prueba de resistencia al lavado con champu en las muestras o mechones de pelo tefiido con el
tinte y se obtuvieron en las condiciones descritas anteriormente.

Las muestras tefiidas se sometieron a 5 lavados con champu segun un ciclo que comprendia humedecer las
muestras en agua, lavar con champu (L'Oréal Elseéve) y aclarar con agua seguido por secado con un secador.

lI-1a — Evaluacioén visual
Los resultados se exponen en las tablas a continuacion.
Resultados

Se hizo una evaluacion visual en el momento del primer aclarado, para estimar el rendimiento de la fijacion. Los
presentes inventores consideran que, cuando mayor sea el agotamiento, mejor sera la fijacion.
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Agotamiento durante el primer lavado con champu
Muestra tefiida con el bario 1 Liquido altamente coloreado
Muestra tefiida con el bafo 2, calor Liquido ligeramente coloreado
Muestra tenida con el bafio 3, DULCIA™ DV2 Liquido ligeramente coloreado
Muestra tenida con el bafio 4, foto-UV Liquido coloreado

Ademas, no se observé diferencia visual con respecto al aspecto cosmético del pelo después del tratamiento con los
métodos segun la invenciodn, con respecto a antes del tratamiento.

lI-1b - Evaluacion espectrocolorimétrica

Se evaluo el color de las muestras antes del tefiido; entonces, después del tefiido/antes del lavado; luego después
del tefiido/después de lavados sucesivos. El color de las muestras se mide usando el espectrocolorimetro Minolta
CM2600d (componentes especulares incluidos, angulo de 10°, iluminador D65) en el sistema CIEL*a*b*. En este
sistema, L* representa la intensidad del color, a* indica el eje de color verde/rojo, y b* indica el eje de color
azul/amarillo.

Cuanto mas bajo sea el valor de L, mas oscuro o mas intenso es el color. Cuanto mas alto sea el valor de a*, mas
rojo sera el matiz, y cuando mas alto sea el valor de b*, mas amarillo sera el matiz.

La variacion en el tefiido entre las muestras antes y después de los lavados sucesivos se mide por (AE) segun la
siguiente ecuacion:

AE=4/(L*-L, ") +(a"—a, ) +(b* —b

En esta ecuacion, L*, a* y b* representan los valores medidos después de los lavados sucesivos, y Lo*, ap* y bo*
representan los valores medidos antes del lavado.

2
) o)

Cuando mas alto sea el valor de AE, mayor sera la diferencia en el color entre la muestra antes y después de lavar,
que muestra una baja resistencia al lavado.

Los resultados colorimétricos obtenidos se dan en la siguiente tabla.

L*(D65) | a*(D65) | b*(D65) | AE* antes/ después de los
lavados con champu

Oscuro, muestra de referencia de TL 4 (control) 17,69 2,38 2,47 -

Muestra de TL 4 del bafio 1/1 lavado 18,72 5,99 5,29 1,28
Muestra de TL 4 del bafio 1/5 lavados 18,77 5,13 4,33
Muestra de TL 4 del bafio 3/1 lavado 19,41 8,33 7,05 0,72
Muestra de TL 4 del bafio 3/5 lavados 19,47 7,71 6,69
Muestra de TL 4 del bafio 2/1 lavado 18,29 5,94 5,58 1,41
Muestra de TL 4 del bafio 2/5 lavados 19,25 5,53 4,63

Los resultados de AE de la tabla anterior muestran que la variaciéon en el color entre las muestras tratadas con los
compuestos de la férmula (I) segun la invencidon no es significativa incluso después de 5 lavados sucesivos. Los
compuestos de la formula (I) son, por tanto, muy firmes. Estos resultados se confirmaron por los resultados de
reflectancia (véase mas adelante).
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1I-2 - Evaluacién del aclarado 6ptico por reflectancia

Se expreso el rendimiento de aclarado de las composiciones segun la invencién en funcion de la reflectancia del
pelo. Esta reflectancia se compara con la reflectancia de una muestra de pelo no tratado con un nivel de tono TL4.

La reflectancia se mide por medio de un espectrofotocolorimetro KONIKA-MINOLTA® CM 3600d, y después de la
irradiacion del pelo con luz visible en el intervalo de longitud de onda desde 400 hasta 700 nanémetros.

El grafico muestra el efecto del aclarado dptico (y el efecto de remanencia después de 5 lavados) (véase la Fig. 1).

Se observa, en primer lugar, que la reflectancia de una muestra de pelo tratado con una composicién segun la
invencion es notablemente superior a la del pelo no tratado en el sector de longitud de onda por encima de 560 nm.
Las muestras tratadas con los compuestos de la invencion, por tanto, parecen mas claras que la muestra de control
de TL4, incluso después de 5 lavados con champu. Estos resultados muestran que los tintes presentan alta
tenacidad con respecto a los lavados con champu.

Ejemplo 2: Método de tenido - compuesto [2]

0 N Q N
N 7 N
H N=-n H N—~p

O O

(2) (3)

Segun la invencion comparativo

Se preparan 2 barios de tefiido afiadiendo 0,1 mmol de compuesto [2] o compuesto (3) (comparativo) disuelto en 18
g de la formula de vehiculo de tefiido 1, y entonces 2 g de disolucion 2:

Vehiculo de tefido 1

Natrosol 250MR hidroxietilcelulosa 0,72¢g

CG110 C8/C10 (50:50) alquilhidroxiletilcelulosa 59

Alcohol bencilico 449

Polietilenglicol 400 49

Agua c.s. 100 g
Disolucion 2

Bario 4 2 gde H,O

Se afiaden dos muestras de 1 g a cada bafio (90 % de pelo blanco natural), a 5 g de composicion para 1 g de pelo.
Las muestras se mantienen en los bafios a temperatura ambiente durante 30 minutos y durante la coloracion se
exponen a luz UV. Las muestras se aclaran con agua y luego se secan al aire antes del lavado con champu.

Prueba de resistencia al lavado con champu

Se llevo a cabo una prueba de resistencia al lavado con champu como se describe en el presente documento antes,
pero con los tintes [2] y [3] en pelo blanco natural.
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Resultados espectrocolorimétricos

AE (después de 5 lavados)

Compuesto [2] Segun la invencion 4,47

Comparativo 7,45

Los resultados de AE de la tabla anterior muestran que la variaciéon en el color entre las muestras tratadas con el
compuesto (2) segun la invencién es significativamente menor después de 5 lavados sucesivos. El compuesto (2)
es, por tanto, mas resistente al lavado con champu.
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REIVINDICACIONES

1. Método de tefiido de materiales queratinosos, en el que dichos materiales han aplicado a ellos una composicion
de coloracion apropiada que comprende uno o mas tintes de la formula (I) a continuacion:

A-(X)p-Csat-(X")p-Het ()

sales de acido organico o inorganico, isdmeros Opticos y sus isbmeros geométricos, y sus solvatos, tales como
hidratos;

en cuya formula (1):
> A representa un radical que contiene al menos un croméforo catiénico o no catiénico;

> Het representa un radical de disulfuro heterociclico tal como el de la férmula (ll) que se conecta al resto de
la molécula por uno de los sustituyentes Rs, Rs, R7, Rs, Ro 0 R1g, 0 dicho radical se conecta al resto de la
molécula directamente por uno de los atomos de carbono del radical heterociclico en la posicién alfa o beta o,
cuando g es 2 0 3, en la posicién gamma, en cuyo caso uno de los sustituyentes Rs, Rs, R7, Rs, Rg 0 R1g esta
ausente: en cuya formula (Il):

§—S
n

* Rs, Rs, Ro y Rio, que son idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno o un grupo
seleccionado de: i) alquilo (C+-Cs), ii) arilo, iii) hidroxilo, iv) (di)(alquil) (C4-Cg)amino, v) alcoxi (C+-Cs), vi)
(poli)hidroxialquilo (C+-Cs), vii) (di)(alquil) (C4-Cg)aminoalquilo (C+-Cs), viii) carboxilo, ix) carboxialquilo (C+-
Cs), x) (di)alquil) (C4-Cg)aminocarbonilalquilo (C4-Cs), y xii) (alquil) (C+-Cg) carbonil(alquil) (Cs-
Cs)aminoalquilo (C+-Cs);

* R7 y Rs, que son idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrogeno o un grupo seleccionado de: i)
alquilo (C4-Cs), ii) arilo, iii) hidroxilo, iv) (di)(alquil) (C4-Cg)amino, v) alcoxi (C4-Cs), vi) (poli)hidroxialquilo (Cs-
Cs), vii) (di)(alquil) (C1-Cg)aminoalquilo (C+-Cg), viii) carboxilo, ix) carboxialquilo (C4-Cs), x) (di)(alquil) (C+-
Cs)aminocarbonilalquilo (C+-Cs), y xii) (alquil) (C+-Csg)-carbonil(alquil) (C1-Cg)aminoalquilo (C+-Cs);

= g representa un nimero entero entre 1 y 3, ambos incluidos;

con la condicién de que cuando q sea 2 o 3, los grupos Rz y Rs pueden ser idénticos o diferentes entre si;

> Xy X', que son idénticos o diferentes, representan:

o una cadena de hidrocarburo C+-C3o saturada o insaturada, lineal o ramificada, que esta opcionalmente
interrumpida y/u opcionalmente terminada en uno o ambos de sus extremos por uno 0 mas grupos
divalentes o sus combinaciones seleccionado de:

- -N(R)-; -N*(R)(R"), Q’; -O-; -S-; -C(O)-; -S(0).-, donde R y R', que son idénticos o diferentes, se
seleccionan de un atomo de hidrégeno y un radical alquilo C1-C4, hidroxialquilo y aminoalquilo, y Q
representa un contraién aniénico;

- un radical (hetero)ciclico condensado o no condensado, saturado o insaturado, aromatico o no
aromatico, que opcionalmente comprende uno o mas heteroatomos idénticos o no idénticos y
opcionalmente sustituidos;

o un grupo divalente o su combinacién seleccionado de: -N(R)-; -N*(R)(R')-, Q"; -O-; -S-; -C(O)-; -S(0)2-,
donde R, R'y Q" son como se han definido anteriormente;

> p y p', que son idénticos o diferentes, representan un nimero entero0 o 1;y

> Ceat representa una cadena de alquileno C+-C1s opcionalmente ciclica, opcionalmente sustituida, lineal o
ramificada.
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2. Método de tefiido segun la reivindicacion precedente, en el que el tinte de la féormula (I) es tal que pes 1, X y X',
que son idénticos o diferentes, representan la siguiente secuencia:

“(M(Z)2~(T")e-

estando dicha secuencia conectada en la formula (1) del siguiente modo:
= Csat~(T")e=(Z)~(T)e~(A o Het);

en cuya secuencia:

> T y T', que son idénticos o diferentes, representan uno o mas radicales o sus combinaciones seleccionados
de: -S(0)z-; -O-; -S-; -N(R)-; -N+(R)(R°)-, Q’; -CO-; donde R y R, que son idénticos o diferentes, representan un
atomo de hidrégeno o un radical alquilo C4-C4, hidroxialquilo C4-C4 o arilalquilo (C4-C4) y Q' representa un
contraién aniénico; y un radical de heterocicloalquilo o heteroarilo catiénico o no cationico;

> los indices t y t', que son idénticos o diferentes, son 0 0 1;

» Z representa:

- -(CR1R2)m- donde m es un numero entero entre 1 y 8 y Ry y Ry, que son idénticos o diferentes,
representan un atomo de hidrogeno o un grupo alquilo C4-C4, alcoxi C4-C12, hidroxilo, ciano, carboxilo,
amino, alquil C4-C4s-amino o dialquil C4-C4-amino, siendo posible que dichos radicales alquilo formen, con
el atomo de nitrbgeno que los lleva, un heterociclo que contiene desde 5 hasta 7 miembros, que
opcionalmente comprende otro heteroatomo diferentes o no de nitrégeno;

- -(CH2CH20)4- 0 -(OCH2CHa)q- en los que g es un numero entero entre 1y 15, 0

- un radical arilo, alquilarilo o arilalquilo en el que el radical alquilo es C4-C4 y el radical arilo es
preferentemente Cs, estando opcionalmente sustituido con al menos un grupo SOsM, donde M representa
un atomo de hidrégeno, un metal alcalino o un grupo amonio que esta sustituido por uno o mas radicales
alquilo C+-C1s idénticos o no idénticos, lineales o ramificados, que opcionalmente llevan al menos un
hidroxilo; y

> zes0o01.

3. Método de tefiido segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el tinte de la formula (l) es tal
que A se selecciona de los croméforos derivados de i) tintes (poli)azoicos tales como tintes (di)azoicos; ii) tintes de
hidrazono; iii) tintes de (poli)metina tales como estirilos y iv) tintes de antraquinonas.

4. Método de tefido segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el tinte de la férmula (1) es tal
que A deriva de cromdforos catiénicos de hidrazono de las férmulas (lll) y (llI'), azoicos (IV) y (IV') y diazoicos (V):

Het"-C(R%)=N-N(R")-Ar, Q" (m,
Het"-N(R%)-N=C(R")-Ar, Q" (my,
Het'-N=N-Ar, Q (V)
Ar'-N=N-Ar", Q (v

y
Het’-N=N-Ar'-N=N-Ar, Q’ v)

férmulas (1), (1), (IV), (IV") y (V) en las que:

- Het" representa un radical de heteroarilo catiénico, especialmente un radical catiénico endociclico tal como
imidazolio, indolio, o piridinio, potencialmente sustituido especialmente por al menos un grupo alquilo (C+-Cs) tal
como metilo;

- Ar' representa un radical arilo, tal como grupo fenilo o naftilo, con carga catiénica exociclica, especialmente
amonio, mas especialmente trialquil (C4-Cg)amonio tal como trimetilamonio;

- Ar representa un grupo arilo, especialmente fenilo, posiblemente sustituido, preferentemente por al menos un
electrodonante tal como i) alquilo (C4-Csg) potencialmente sustituido, ii) alcoxi (C1-Cs) potencialmente sustituido,
iii) (di)(alquil) (C4+-Cg)amino potencialmente sustituido en grupo(s) alquilo por uno o mas grupos hidroxilo, iv)
arilalquil (C4-Cg)amino, v) N-alquil (C1-Cg)-N-arilalquil (C4-Cg)amino potencialmente sustituido o Ar representa
un grupo julolidina;
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- Ar' representa un (hetero)arileno divalente potencialmente sustituido tal como fenileno, especialmente para-
fenileno, o naftaleno, potencialmente sustituido, especialmente por uno o mas grupos seleccionados de alquilo
(C4-Cs), hidroxi y alcoxi (C1-Cs);

- Ar" representa un grupo (hetero)arilo potencialmente sustituido tal como fenilo o pirazolilo potencialmente
sustituido, preferentemente por uno o mas grupos seleccionados de alquilo (C+4-Cs), hidroxi, (di)(alquil) (C4-
Cs)amino, alcoxi (C4-Cs) y fenilo;

- R*y R® que son idénticos o diferentes, representan un hidrégeno o un grupo alquilo (C1-Cg) potencialmente
sustituido, especialmente por un grupo hidroxi,

o sustituyente R* con un sustituyente de radical Het" y/o R® con un sustituyente de radical Ar que posiblemente
forma, con el atomo al que estan unidos, un (hetero)cicloalquilo;

particularmente R* y R® representan un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo (Ci-C4) posiblemente o
potencialmente sustituido con grupo(s) hidroxi;

- Q representa un contraion aniénico organico o inorganico tal como halégeno o alquilsulfato;

- con la condicién de que (II), (II'), (IV), (IV') o (V) se una en el tinte de la formula (1) por Het®, Ar*, Ar o Ar".

5. Método de tefiido segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que el tinte de la formula (I) es tal que p es
1, y A representa un croméforo fluorescente tal como: W-C(R%)=C(R%-Ar'"- o -W'-C(R°)=C(R")-Ar, donde:

* W es un radical monovalente que representa un heterociclo o un heteroarilo, que comprende un amonio
cuaternario que se sustituye opcionalmente por un alquilo C4-Cg que se sustituye opcionalmente en particular
por uno o mas grupos hidroxilo;

* W' es un radical divalente que representa un heterociclo o heteroarilo como se define para W;

* Ar representa un radical arilo de 5 0 6 miembros de tipo fenilo o un sistema aromatico biciclico de tipo naftilo,
opcionalmente sustituido i) por uno o mas atomos de halégeno; ii) por uno o mas grupos alquilo; iii) por uno o
mas grupos hidroxilo; iv) por uno o0 mas grupos alcoxi; v) por uno o mas grupos hidroxialquilo; vi) por uno o mas
grupos amino o (di)alquilamino, donde el resto alquilo C4-C4 se sustituye opcionalmente por uno o mas
hidroxilos, tales como (di)hidroxiletilamino; vii) por uno o mas grupos acilamino; o viii) por uno o mas grupos
heterocicloalquilo o heteroarilo de 5 0 6 miembros;

* Ar' es un radical divalente que representa un radical arilo como se define para Ar; y

*R°y RY, que son idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo C4-Ca.

6. Método de tefido segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el tinte de la férmula (1) es de la
férmula (1'):

A'(T)t' [(C R4 RZ)m]z'Ta-csat'(Tb)t"Het (l')

en cuya formula (I'):

- Het representa un radical de disulfuro heterociclico de la férmula () como se define en la reivindicacion 1;

- A deriva de cromoforos catidnicos de hidrazono de las formulas (lll) y (II'), azoicos (IV) y (v’ Y, diazoicos (V)
como se deflne en la reivindicacion 4 o representa un cromoforo fluorescente W-C(R%)=C(R%-Ar- o -W'-
C(R%)=C(R%-Ar, como se define en la reivindicacion 5,

-zes0o01;
-ty t', que son idénticos o diferentes, son 0o 1;y

- T representa i) un grupo amino -N(R)- donde R representa un atomo de hidrégeno, un radical alquilo C1-Cy,
hidroxialquilo C+-C;4 o arilalquilo (C+4-C4), 0 ii) un grupo heterocicloalquilo divalente opcionalmente sustituido;

- Tay Ty, que son idénticos o diferentes, representan uno o mas radicales o sus combinaciones seleccionados
de -S(0)z-, -O-, -S-, -N(R)-, -N*(R)(R°)-, M", -C(0)-, donde R y R®, que son idénticos o diferentes, representan
un atomo de hidrégeno, un radical alquilo C41-C4 o hidroxialquilo C4-C4; o un radical arilalquilo (C4+-Cs), y M
representa un contraién aniénico organico o inorganico tal como haluro, preferentemente con T, representando
un enlace o covalente o un grupo -N(R)- y Ty representando un enlace ¢ covalente o un grupo seleccionado de
un radical -O-, -C(O)-, -N(R)-, o una combinacion de los mismos, donde R representa un atomo de hidrégeno o
un grupo alquilo C4-C4 tal como metilo;

y
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- estando Ta preferentemente en la posicion para en Ar o Ar', con respecto a la funcién de olefina -C(R%)=C(R%)-

7. Método de tefiido segun cualquiera de las reivindicaciones 5 y 6, en el que el tinte de la formula (I) es tal que W
representa un grupo seleccionado de imidazolio, piridinio, benzopiridinio, bencimidazolio, quinolinio, indolinio y
pirazolio, que se sustituye opcionalmente.

8. Método de tefiido segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que el tinte de la férmula (I) se
selecciona de los compuestos (1a) a (Ig) a continuacion:
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y sus sales de acido organico o inorganico, isdbmeros opticos e isbmeros geométricos, y los solvatos tales como
hidratos;

en cuyas formulas (la) a (Ig):

* G representa un grupo -NR:R4 0 un grupo alcoxi C4-Cg;
* Ra representa un grupo alquilo C+-Cg opcionalmente sustituido;
* Ry, representa un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo C4-Cg opcionalmente sustituido;

* Rc y Rq, que son idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno, un grupo arilalquilo (C4-C4),
alcoxi C+-Cs 0 un grupo alquilo C4-Cs opcionalmente sustituido; R; y Rq representan preferentemente un atomo
de hidrégeno o un grupo alquilo C4-C3 que se sustituye opcionalmente por i) un grupo hidroxilo, ii) amino, iii)
(diYalquil C4-C3z-amino, o iv) amonio cuaternario (R")(R")(R"™)N*-;

o dos radicales R: y Rq adyacentes llevados por el mismo atomo de nitrégeno forman juntos un grupo
heterociclico o heteroarilo;

particularmente R. y Rq representan grupos idénticos, y preferentemente R; y Rq representan un alquilo C1-Cs
que se sustituye opcionalmente por un grupo hidroxilo, tal como metilo, hidroxietilo y 2-hidroxipropilo;

* Ry, R'g, Rn ¥ R's, que son idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno, un atomo de halégeno,
un grupo amino, alquil C4-C4-amino, dialquil C1-Cs-amino, ciano, carboxilo, hidroxilo o trifluorometilo, un radical
acilamino, alcoxi C4-C4, (poli)hidroxialcoxi C2-Cs, alquilcarboniloxi, alcoxicarbonilo o alquilcarbonilamino, un
radical acilamino, carbamoilo o alquilsulfonilamino, un radical aminosulfonilo, o un radical alquilo C1-C16 que se
sustituye opcionalmente por un grupo seleccionado de alcoxi C4-C+2, hidroxilo, ciano, carboxilo, amino, alquil
C1-C4-amino y dialquil C4-Cs-amino, o los dos radicales alquilo llevados por el atomo de nitrégeno del grupo
amino forman un heterociclo que contiene desde 5 hasta 7 miembros y que opcionalmente comprende otro
heteroatomo, que es idéntico o diferente del atomo de nitrégeno; preferentemente Ry, Ry, Rn y R'» representan
un atomo de hidrogeno o de halégeno o un grupo alquilo C4-Cs;

+ 0 dos grupos Rg ¥ R'g; Rh ¥ R'; llevados por dos atomos de carbono adyacentes, forman juntos un sistema
ciclico benzo o indeno o un grupo heterocicloalquilo condensado o heteroarilo condensado; estando el sistema
ciclico benzo, indeno, heterocicloalquilo o heteroarilo opcionalmente sustituido por un atomo de halégeno, un
grupo amino, alquil C4-C4-amino, dialquil C4-Cs-amino, nitro, ciano, carboxilo, hidroxilo o trifluorometilo, un
radical acilamino, alcoxi C4-C4, (poli)hidroxialcoxi C»-C4, alquilcarboniloxi, alcoxicarbonilo o alquilcarbonilamino,
un radical acilamino, carbamoilo o alquilsulfonilamino, un radical aminosulfonilo, o un radical alquilo C4-C1s que
se sustituye opcionalmente por: un grupo seleccionado de alcoxi C4-C12, hidroxilo, ciano, carboxilo, amino,
alquil C4-C4-amino, dialquil C1-C4-amino, o los dos radicales alquilo llevados por el atomo de nitrdgeno del
grupo amino forman un heterociclo que comprende desde 5 hasta 7 miembros y que opcionalmente comprende
otro heteroatomo, que es idéntico o diferente del atomo de nitrégeno; preferentemente Ry y R’y forman juntos
un grupo benzo;

* 0, cuando G representa -NR:Rq, dos grupos Rc y R'y; Ry y Rg; forman juntos un heterociclo o heteroarilo
saturado que se sustituye opcionalmente por uno o mas grupos alquilo C4-Cs, preferentemente un heterociclo
que contiene uno o dos heteroatomos seleccionados de nitrégeno y oxigeno y que comprende entre 5y 7
miembros;
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* R;, R;, R’j vy R'j, que son idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo C4-Cs;
preferentemente R, R;, R’} y R'i representan un atomo de hidrégeno;

* R4, Rz, R3 y R4, que son idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo C4-Ca,
alcoxi C1-C12, hidroxilo, ciano, carboxilo, amino, alquil C1-Cs-amino o dialquil C1-C4-amino, siendo posible que
dichos radicales alquilo formen, con el atomo de nitrdgeno que los llevan, un heterociclo que comprende desde
5 hasta 7 miembros, que opcionalmente comprende otro heteroatomo, que es diferente o no de nitrogeno;
preferentemente R4, Rz, R3 y R4 son atomos de hidrégeno o un grupo amino; mas preferentemente Rq, Rz, Rs 'y
R4 representan un atomo de hidrégeno;

* Ta y Tp, que son idénticos o diferentes, representan:
i) o bien un enlace o covalente;
ii) o bien uno o mas radicales o sus combinaciones seleccionados de -S(O),-,

- O-, -S-, -N(R)-, -N*(R)(R°)-M", -C(O)-, donde R y R°, que son idénticos o diferentes, representan un
atomo de hidrégeno o un radical alquilo C+-C4 o hidroxialquilo C4-C4; o un arilalquilo (C4-C4), y M
representa un contraidon aniénico organico o inorganico tal como haluro; preferentemente T,
representa un enlace o covalente o un grupo -N(R)- y Ty, representa un enlace o covalente o un
grupo seleccionado de un radical -O-, -C(O)-, -N(R)- o una combinacién de los mismos, donde R
representa un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo C1-C4 tal como metilo;

T./’

representa un grupo heterociclico opcionalmente sustituido; L representa un atomo de carbono o un atomo de
nitrégeno, el heterociclo es preferentemente monociclico y saturado y comprende un total de dos atomos de
nitrégeno y desde 5 hasta 8 miembros;

representa un grupo arilo o heteroarilo que esta condensado con el anillo de fenilo; o esta ausente del anillo de
fenilo; cuando el anillo esta presente, el anillo es preferentemente benzo; mas preferentemente el anillo esta
ausente;

* m y n, que son idénticos o diferentes, representan un numero entero entre 0 y 10, preferentemente entre 0 y
7, ambos incluidos, donde m es preferentemente entre 0 y 5, mas particularmente entre 0 y 3, ambos incluidos
y donde n es entre 0 y 8, ambos incluidos; mas particularmente nes 0, 1, 2, 3 0 4;

* Rs, Re, Ro y R1o, que son idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno o un grupo seleccionado
de: i) alquilo (C4-Cs), iii) hidroxilo, iv) (di)(alquil) (C4-Cg)amino, v) alcoxi (C+-Cs), vi) (poli)hidroxialquilo (C4-Cs),
vii) (di)(alquil) (C4-Cg)aminoalquilo (C4-Csg), viii) carboxilo, ix) carboxialquilo (C4-Cs), x) (di)(alquil) (Cs-
Cs)aminocarbonilalquilo (C1-Cs) y xii) (alquil) (C1-Cg)carbonil(alquil) (C1-Cg)aminoalquilo (C+-Cs);

preferentemente Rs es un atomo o un grupo alquilo tal como metilo y Re, Re ¥ R4 representan atomos de
hidrégeno;

* Rz y Rs, que son idénticos o diferentes, representan un atomo de hidrégeno o un grupo seleccionado de: i)
alquilo (C4-Csg), iii) hidroxilo, iv) (di)(alquil) (C+-Cg)amino, v) alcoxi (C4-Cg), vi) (poli)hidroxialquilo (C4-Csg), vii)
(di)(alquil) (C+-Cg)aminoalquilo (C+-Csg), viii) carboxilo, ix) carboxialquilo (C+4-Cs), x) (di)(alquil) (C1-Cg)amino-
carbonilalquilo (C+-Cs) y xii) (alquil) (C1-Csg)carbonil(alquil) (C1-Cg)aminoalquilo (C+-Cs);

preferentemente Ry y Rs representan un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo C+-C4 tal como metilo;

* g representa un numero entero entre 1 y 3, ambos incluidos; preferentemente g = 1; y

* M’ representa un contraidn aniénico organico o inorganico;

con la condiciéon de que el heterociclo de disulfuro se conecte al resto de la molécula directamente por el atomo de
carbono, preferentemente en la posicion beta con respecto a la funcion disulfuro de dicho heterociclo.
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9. Método de tefiido segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3y 5 a 8, en el que el tinte fluorescente de la
férmula (1) se selecciona de los siguientes compuestos (I'a), (I'b), (I'd), (I'e) y (I'f):

R
6
4 /Ta\ q
/ 2\ N=(CH),  (CHE— T (I'a)
=N’ R, s
N\
M' R,
I'b)
(I'd)
5
{I'e)
I
en cuyas formulas (I'a), (I'b), (I'd), (I'e) y (I'f):
o Ra, R, Rj y Rj representan un grupo alquilo C4-C4 tal como metilo;
10 o Rg¢ ¥y Ry representan un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo C4-C4 tal como metilo, estando Ty, conectado

directamente en el atomo de carbono en la posicion alfa o beta a la funcién disulfuro del heterociclo;

o m y n, que son idénticos o diferentes, representan un numero entero entre 0 y 7, ambos incluidos, donde m
esentre0y3ydondenesO,1,2,304;

o Ta y Tp, que son idénticos o diferentes, representan i) un enlace o covalente; o ii) un grupo seleccionado de

15 un radical -O-, -C(O)-, -N(R)- o una combinacion de los mismos tal como -N(R)-C(O)-, -C(O)-N(R)-, -O-C(O)-, -
C(0)-O- o -C(O)-N(R)-C(O)-, donde R representa un atomo de hidrogeno o un grupo alquilo C4-Cg;
particularmente R es un atomo de hidrégeno o un metilo;

oqges 1, 2o 3; particularmente g es 1;

o Rc y Rq representan grupos alquilo C+-C3 idénticos opcionalmente sustituidos con un grupo hidroxilo, tal como
20 metilo, hidroxietilo y 2-hidroxipropilo;
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y

o M' representa un contraion aniénico organico o inorganico;

con la condicién de que en la formula (I'a) y (I'd) el grupo piridinio se conecte al estirilo por el atomo de carbono en la
posicién 2' (orto) o 4' (para).

10. Método de tefiido segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, 6 y 8, en el que el tinte de la férmula (l) se
selecciona de (I'g) a continuacion:

NN T,
4 @ ~(CH,), " N(CH,)—T

(I'g)

rd

N
o
Ra
en cuya formula (I'g):
o R, representan un grupo alquilo C4-C,4 tal como metilo;
o Ta y Tb, que son idénticos o diferentes, representan i) un enlace o covalente; o ii) un grupo seleccionado de
un radical -O-, -C(O)-, -N(R)- o una combinacién de los mismos tal como -N(R)-C(O)-, -C(O)-N(R)-, -O-C(O)-, -

C(0)-O- o -C(O)-N(R)-C(O)-, donde R representa un atomo de hidrogeno o un grupo alquilo C4-Cg;
particularmente R es un atomo de hidrégeno o un metilo;

o Rg¢ ¥y Ry representan un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo C4-C4 tal como metilo, estando Ty, conectado
directamente en el atomo de carbono en la posicion alfa o beta a la funcién disulfuro del heterociclo;

o m y n, que son idénticos o diferentes, representan un numero entero entre 0 y 7, ambos incluidos, donde m
esentre0y3ydondenesO,1,2 304;

oqges 1, 2o 3; particularmente g es 1;
o M' representa un contraion aniénico organico o inorganico;

con la condicién de que el grupo piridinio se conecte al hidrazono por el atomo de carbono en la posicién 2' (orto) o
4' (para), preferentemente 4'.

11. Método de tefiido segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3y 5 a 9, en el que el tinte fluorescente de la
férmula (I) se selecciona de los siguientes compuestos (1) a (68):

AN N -5
L | L . I N ",J{_‘_S
¥ l o N [+ ] . R ’
N o [ s M 0
M g
1 2
N -N.. 5
* “ l - U I \ LS
I o N ]
. ~ | . M @]
0" g
M -8
3 4
N N. -5
& J | % [
A o I I
I L » M
]
5 6
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5 donde M representa un contraién aniénico.

12. Método de tefiido segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, 6, 8 y 10, en el que el tinte de la férmula (1) se

selecciona del siguiente compuesto 69:
0 N
~ \D\\\
H s

N-n

S/S
69

donde M representa un contraién aniénico.

10 13. Método de tefiido de materiales queratinosos segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que se
deja actuar la composicion que comprende el compuesto o compuestos de la férmula (1) y luego se aclaran los
materiales queratinosos, y/o se estrujan y/o se someten a tratamiento térmico y/o se exponen a luz ultravioleta (UV).

14. Método de tefiido de materiales queratinosos segun la reivindicacion precedente, en el que se deja actuar la
composicion que comprende el compuesto o compuestos de la férmula (I) y luego se estrujan los materiales

15 queratinosos y/o se someten a tratamiento térmico, en particular a una temperatura de entre 50 y 200 °C,
preferentemente entre 80 y 180 °C.

15. Método segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, que comprende una etapa adicional de aplicacion
de un agente de oxidacion a las fibras queratinosas.
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16. Método de tefido y/o aclarado segun cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en el que los materiales
queratinosos son fibras queratinosas oscuras que poseen un nivel de tono inferior o igual a 6, particularmente inferior
oigual a 4.

17. Composicion de coloracion que comprende, en un medio cosmético apropiado, un tinte de la férmula (I) como se
define en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, donde Het representa un radical de disulfuro heterociclico de la
férmula (ll) como se define en la reivindicacion 1, el radical A de la férmula (1) contiene al menos un radical catiénico
que es llevado por o incluido en al menos uno de los croméforos y con la condicién de que:

- el compuesto de la férmula (I) no pueda comprender el croméforo fluorescente riboflavina-5-monofosfato (A);

- el compuesto de la formula (I) no pueda comprender el croméforo fluorescente (A) que representa un grupo
indol-3-ilo o 5-metoxiindol-3-ilo; y

- el compuesto de la férmula (I) no pueda representar los compuestos (A), (B), (C) o (D):

o TR
2

) oJ< J\Sj (B) OH
4

CHalg

S
Y

CF,CQ,

(0]
T,
O N

(D)

donde (B) se combina o no se combina con un punto cuantico de nucleo-envoltura de CdSe-ZnS, CdTe-ZnS,
CdSe-ZnSe o CdTe-ZnSe; (C) se combina o no se combina con un punto cuantico de nucleo-envoltura de
CdSe-ZnS.

18. Composicion segun la reivindicacion precedente, en la que el tinte de la formula (I) esta presente en una
cantidad de entre 0,001 y 50 % en peso, con respecto al peso total de la composicion.

19. Tinte de la formula (I) como se define en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, donde Het representa un
radical de disulfuro heterociclico de la férmula (Il) como se define en la reivindicacion 1, el radical A de la férmula (1)
contiene al menos un radical catiénico que es llevado por o incluido en al menos uno de los croméforos, y con la
condicién de que:
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- el compuesto de la férmula (I) no pueda comprender el croméforo fluorescente riboflavina-5-monofosfato (A);

- el compuesto de la férmula (I) no pueda comprender el cromoforo fluorescente (A) que representa un grupo
indol-3-ilo o 5-metoxiindol-3-ilo; y

- el compuesto de la férmula (I) no pueda representar los compuestos (A), (B), (C) o (D):

(CHQ)l1
on O TCO)

2

OH
(B)
(A) oJ< Sg
w N
o
5 O,N

LS (CHz)4 O
LY
0 N

CF,CQ, }; OH
N\\N

e )

donde (B) se combina o no se combina con un punto cuantico de nucleo-envoltura de CdSe-ZnS, CdTe-ZnS,
CdSe-ZnSe o CdTe-ZnSe; (C) se combina o no se combina con un punto cuantico de nucleo-envoltura de
10 CdSe-ZnS.

20. Uso de tintes de la formula (I) como se define en las reivindicaciones 1 a 12 para el tefiido y/o aclarado de
materiales queratinosos humanos tales como fibras queratinosas humanas, especialmente fibras oscuras con un
nivel de tono inferior a 6, preferentemente inferior o igual a 4.
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Fig. 1/1

1_

E E EE E €E EEEEEEETETETETETEFTE
C C € € C € € € € € € € € € € € € Cc c <
O O O O O O O © O O O O O O O O o o o o
O 00 O N < © 0O O N & © 0 O N € (© 0 O N ©
M O < < T T DN N 0O OO O O N~NNDNM
—e— Muestra TL4 (control) --e--TL4 + bafio 1/después de 5 lavados|

—a— TL4 + bafio 3/después de 5 lavados — -« - TL4 + bafio 2/después de 5 lavados

68




	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

